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RESUMO

A imprescindibilidade de desenvolver tecnologias que viabilizem a otimizagdo de
processos e transportes na industria petrolifera ¢ notéria devido a suma importancia dos seus
derivados para a sociedade contemporanea. Sabendo-se que o petroleo cru gera ambientes
hostis, devido ao carater corrosivo e quimicamente reativo, ¢ preciso encontrar materiais que
sejam capazes de resistir as intempéries impostas, pois no processo de estocagem e transporte
do petroleo, os tanques de armazenamento, que sdo fabricados de materiais metalicos, sofrem
degradacao superficial tornando-se um problema critico na industria petrolifera. Uma
alternativa para solucionar este problema ¢ empregar revestimentos inertes aos ambientes hostis
por aspersdo térmica e os materiais mais cogitados para essa aplicabilidade sdo as ceramicas
avangadas baseadas em alumina por possuirem alta resisténcia mecanica com estabilidade
térmica e quimica. Para reduzir a fragilidade, aumentar a resisténcia mecanica e a tenacidade,
e utiliza-las em aplicagdes estruturais, mecanicas e industriais, as ceramicas sdo normalmente
reforcadas com incorporagdo de um ou mais aditivo (TiO2, TiN, ZrO;) para obter melhores
propriedades. A adicdo de pequenas porcentagens de 6xidos de terra rara em alumina-titania
(Al203-TiO2) podem aumentar consideravelmente a tenacidade destas ceramicas. Neste
trabalho, foram produzidos compositos ceramicos (Al203-Ti0,) reforcados com 6xidos de terra
rara (CeOz e Y203), com variagdo entre as amostras de 5% e 7% em peso de céria ou itria e
10%, 15% e 20% em peso de titdnia, os quais apresentam como caracteristicas alta resisténcia
mecanica e resisténcia ao ambiente hostil gerado pelo petrdleo cru. Os compoésitos foram
produzidos por um processo termomecanico, sinterizados a uma temperatura 1350 °C e
estudadas as macroestruturas, microestruturas e propriedades mecanicas através da difracdo de
raios-X, microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e microdureza
Vickers. As andlises foram realizadas e comparadas antes e apos 365 dias de imersao em
petroleo cru extraidos de pogos de mar e terra para estudar a estabilidade dos compositos
desenvolvidos. Com os resultados, foram escolhidos 2 dos 12 compdsitos ceramicos
desenvolvidos para iniciar a segunda etapa da pesquisa que compreendeu em realizar a
aplicacdo dos revestimentos ceramicos Al>O3-TiOz- CeO2 e AlbO3-TiO2- Y203 em chapas
metalicas usadas na fabricagdo de tanques de armazenamento e transporte de petroleo. Foram
utilizados os processos de aspersao térmica a plasma (APS) para os compo6sitos ceramicos (fop
coat) e aspersao por High Velocity Oxi-Fuel (HVOF) para a camada metélica de ligagao (hond

coat). Para a caracterizacao e qualificacdo dos revestimentos foram realizados os ensaios de



aderéncia, riscamento, MEV e microscopia confocal. Os resultados indicam que os compositos
ceramicos desenvolvidos e selecionados apresentam estabilidade em ambiente de petrdleo e sdo

adequados para aplicagdo de revestimentos ceramicos para protecdo de materiais metalicos.

Palavras-chave: Compdsitos ceramicos. Alumina-titania. CeO2, Y203. Revestimentos inertes.

Estabilidade em petroleo cru.



ABSTRACT

The indispensability of developing technologies that enable the optimization of
processes and transportation in the petroleum industry is notorious due to the high importance
of its derivatives for contemporary society. Knowing that crude petroleum generates hostile
environments due to its corrosive and chemically reactive character, it is necessary to find
materials that are able t withstand the inclemency imposed, for in the process of storing and
transportation of oil, storage tanks, which are manufactured in metallic materials, suffer
superficial degradation becoming a critical problem in the petroleum industry. An alternative
to solve this problem is to use inert coatings to hostile environments by thermal sprinkling and
the most considered materials for this applicability are the advanced ceramics based on alumina
because they have high mechanical resistance with thermal and chemical stability. To reduce
brittleness, increase mechanical strength and toughness, and use them in structural, mechanical
and industrial applications, ceramics are normally reinforced with the incorporation of one or
more additives (TiO, TiN, ZrO») to obtain better properties. The addition of small percentages
of rare earth oxides in alumina-titania (Al20O3-Ti0O) can considerably increase the toughness of
these ceramics. In this work, we produced alumina-titania ceramic composites (Al2O3-TiO»)
reinforced with rare earth oxide (CeO:2 and Y203), with a variation between the samples of 5%
and 7% by weight of ceria and ytria and 10%, 15% and 20% by weight of titania, which have
as characteristics high mechanical resistance and resistance to the hostile environment created
by crude petroleum. The composites were produced by a thermomechanical process, sintered
at a temperature of 1350°C and studied structural, microstructural and mechanical properties
through X-Ray Diffraction, optical microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Vickers Microhardness. The analyzes were performed and compared before and after 365 days
of immersion in crude petroleum extracted from offshore and onshore wells of oil, to study the
stability of the developed composites. With the results, the second stage of the research began,
which comprised the application of Al,O3-Ti0,-CeO> and Al,03-Ti02-Y203 ceramic coatings
on sheet metal used in the manufacture of storage and transport tanks of crude petroleum,
through the thermal spray process plasma (APS) for ceramic composites (fop coat) and used
thermal spray process by High Velocity Oxi-Fuel (HVOF) for the metallic bonding layer (bond
coat). For the characterization and qualification of the coatings, the tests of adhesion,

scratching, SEM and confocal microscopy were performed. Such results indicate that developed



and selected ceramic composites presented stability in petroleum environment and are suitable

for the application of ceramic coatings for the protection of metallic materials.

Keywords: Ceramics composites. Alumina-titania. CeO2, Y203. Inert coatings. Stability in

crude petroleum.
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1 INTRODUCAO

O petrdleo ¢ a fonte de energia mais importante da atualidade e, além de produzir
combustivel utilizado em todas as areas, tornou-se imprescindivel a vida moderna devido seus
derivados que vieram para facilitar e dar comodidade a sociedade contemporanea, como
plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos,
produtos farmacéuticos e varios outros (THOMAS,2004).

Com o elevado desenvolvimento na industria petrolifera, motivado pelo descobrimento
de novas reservas de petrdleo na camada Pré-sal, que aumentara a produg¢do em 38% até 2022
e desenvolvimentos de novos derivados houve um aumento nos esforgos quanto a pesquisa e
desenvolvimento cientifico na busca por novos materiais resistentes e duradouros aos ambientes
(SANTOS, 2011, RAMALHO & ROSAS, 2017).

O petroleo bruto tem na sua composi¢ao nao sé por hidrocarbonetos, como também por
outros compostos organicos (compostos sulfurados ou nitrogenados, oxigénio e alguns metais)
0s quais torna-o um produto extremamente corrosivo € quimicamente reativo, afetando assim
todos setores da industria petrolifera, principalmente durante o transporte e armazenamento. A
degradacao superficial dos materiais metéalicos dos tanques de transportes € de armazenamento
¢ um obstaculo que a industria petrolifera vem enfrentando até os dias atuais (THOMAS, 2004).

Uma alternativa para sanar o problema de corrosdo e desgaste superficial dos materiais
metalicos dos tanques de armazenamento e transporte de petrdleo, ¢ a utilizagdo de
revestimentos que sejam resistentes e inertes a corrosao ocasionado pelo petroleo bruto. Dentre
as alternativas encontradas, os métodos de tecnologia de superficie (engenharia de superficie)
vém sendo otimizados nos Gltimos anos e utilizados, pois ¢ possivel utilizar materiais estruturais
mais econdmicos como substrato e adicionar uma camada protetora de material com as
propriedades necessarias para entrar em contato com meio (HOLLECK, 1990, LIMA e
TREVISAN, 2007).

Os materiais ceramicos, por possuirem como principais propriedades a estabilidade
quimica, estabilidade a altas temperaturas e elevada dureza, sdo materiais interessantes para a
fabricagdo de revestimentos, sendo bastante introduzidos na industria de engenharia de
superficie nas ultimas décadas. Os processos de revestimentos ceramicos por aspersao térmica
sdo bastante utilizados como camadas protetoras de materiais metalicos, que necessitem de
maior resisténcia ao desgaste, de isolamento térmico, de protecdo contra a corrosdo e de

compatibilidade bioldgica.
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Para serem utilizados na industria de revestimento de tanques metalicos, ou em qualquer
aplicacdo estrutural, os materiais ceramicos devem possuir também propriedades estruturais
como alta resisténcia ao desgaste e tenacidade a fratura, sendo estes um fator basico e crucial
para a utilizagdo deste material como barreira de protecdao. Porém, a principal limitacao das
ceramicas em geral deve-se a sua fragilidade e uma maneira de aumentar essa fragilidade e a
resisténcia ao desgaste ¢ a incorporagdo de um ou mais aditivos ceramicos na matriz ceramica
(EVANS, 1990, Al et al, 1995, BECHER, 1991).

O tipo de material ceramico mais indicado para fabricagdo de revestimentos sdao as
ceramicas baseadas em alumina, pois possuem excelentes propriedades fisicas e quimicas, tais
como a elevada dureza e resisténcia a corrosdo. Devido a fragilidade intrinseca de alumina,
diversos métodos e constituintes t€ém sido empregados para aumentar a sua resisténcia e
tenacidade, incluindo a utilizacdo de uma fase de reforco. Os constituintes mais empregados
com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas e a tenacidade da alumina sdo os
oxidos TiO», TiN, ZrO,, 6xido de cromo, 6xido de niquel e alguns outros (YILMAZ, et al,
2007; MEHAR, et al, 2020; FU; WU; LI, 1994; FU; GU; DU, 2001, BECHER, 1991).

Pesquisas para aumentar a resisténcia e a tenacidade dos materiais ceramicos e ampliar
a atuagao no setor industrial se intensificaram nas tltimas décadas (VAGAS et al, 2010; CELIK,
2016). Segundo pesquisas de Xu e seus colaboradores (XU, HUANG, Al, 1997, 2001, 2006;
XU, Al 1998), afirmam que 6xidos de terra rara contribuem nas melhorias das propriedades
das ceramicas baseadas em alumina quando utilizados como aditivos, pois atuam no
refinamento do material, aumentando assim a coesdo e a sinterizacdo. A otimizagdo da
sinterizacdo da ceramica melhora as propriedades mecanicas e fisicas, aumentando
consideravelmente a tenacidade a fratura, diminuindo a restri¢cao de sua aplicabilidade no setor
estrutural, neste caso, no revestimento de tanques de armazenamento de petroleo
(SILVA,2014).

Para conseguir materiais que sirvam como revestimentos, tendo as caracteristicas
proprias para esse fim, sdo necessarias pesquisas que aprofundem o conhecimento do
comportamento de compositos ceramicos para verificar a sua aplicabilidade (VAGAS et al,
2010; CELIK, 2016; ZHU, XU, YAO, 2005; HABIB at al, 2006; NAKAMURA, QIAN,
BERNDT, 2000; YILMAZ, et al, 2007; MEHAR, et al, 2020). Nesse sentido o objetivo deste
trabalho ¢ desenvolver compositos ceramicos alumina-titdnia incorporados com 6xidos de terra
rara (Y203 e Ce0O2), que apresentem alta resisténcia mecanica e resisténcia ao ambiente hostil
de petroleo bruto. Em seguida, as ceramicas com as determinadas caracteristicas podem ser

utilizadas como revestimento dos materiais metalicos, em nivel laboratorial, dos tanques de
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armazenamento de petroleo bruto para minimizar o desgaste e a corrosdo destes materiais
quando expostos a este ambiente, uma vez que esses sistemas atualmente nao utilizam nenhum
tipo de protecdo contra a corrosdo e desgaste, sendo estas testadas quanto a viabilidade dessa

aplicagdo por aspersao térmica.

JUSTIFICATIVA

Esse projeto ¢ de suma importancia devido a relevancia do petroleo e seus derivados na
sociedade moderna, como também a necessidade de desenvolvimento de tecnologias, processos
e materiais que viabilizem a otimizacdo de armazenamento e transportes de petroleo. Outro
ponto importante para a intensifica¢do de pesquisas nessa area ¢ devido a refinaria do Porto de
Suape localizado no Estado de Pernambuco, em que necessitara armazenar o petroleo bruto em
locais inertes ao ataque quimico. Os materiais usados nesse projeto (oxido de aluminio e de
titdnio) sdo abundantes no Brasil, tornando-o bastante relevante quando se refere a possibilidade
de desenvolver materiais de boa qualidade e a custo acessivel.

O petroleo cru por criar ambientes hostis, devido ao carater corrosivo e agressivo, 0s
materiais metalicos utilizados nas estruturas de armazenamento do petréleo bruto sofrem
degradagdo superficial, tornando-se um problema critico na industria petrolifera. Para
solucionar o problema de degradagdo superficial ¢ importante ampliar o conhecimento de
materiais ceramicos que sejam capazes de resistir as intempéries impostas por esses ambientes
e que possam ser utilizados como revestimento para tanques.

Neste contexto, este projeto busca o desenvolvimento e fabricacdo de ceramicas
baseadas em 6xidos de aluminio, titdnio e 6xidos de terra rara, de modo a obter um revestimento
de excelentes propriedades. Esta pesquisa também visa analisar as propriedades e
caracteristicas do processo de aspersao das chapas metélicas revestidas com os compdsitos
ceramicos, bem como verificar o desempenho dos revestimentos e obter um revestimento com
excelentes propriedades e baixo custo de fabrica¢do. Ao final, serdo comparados os resultados
do revestimento com outros desenvolvidos pelo grupo de pesquisa de ceramicas avancadas da

UFPE com objetivo de verificar os melhores para aplicagao no mercado e fornecer opgoes.



Os obj

26

OBJETIVOS

etivos deste projeto de pesquisa sdo divididos em Objetivo geral e objetivos especificos,

descritos a seguir.

1.2.1

Objetivo geral

Desenvolver e estudar a estabilidade dos compdsitos ceramicos baseados em alumina-

titdnia reforgados com 6xido de terra rara (Y203 e CeO2), que apresentem elevada resisténcia

mecanica e resisténcia a ambiente corrosivo para serem empregados como revestimento inerte

para protegao de superficies metalicas de chapas retiradas dos tanques de armazenamento e

transporte de petrdleo bruto.

1.2.2

a)
b)

c)

d)

)

h)

Objetivos especificos

Escolher as matérias primas (Al2O3, TiO2, CeO2, Y203)

Caracterizar a estrutura das técnicas de difracdo de raios-X, ATP Laser (andlise de
tamanho particula por laser);

Produzir compdsito ceramico Al,O3-TiO2 com aditivos de o6xidos de terra rara, CeO> e
Y>03 por processo termomecanico;

Caracterizar a estrutura e transformacao de fase do composito ceramico por difragdo de
raios-X.

Sinterizar os compositos ceramicos AlrO3-Ti02-CeO2 e AlO3-TiO2-Y203 a uma
temperatura de 1350 °C por processo de sinterizagio na fase solida;

Estudar o comportamento de sinterizacdo e seus efeitos sobre a microestrutura e
propriedades mecanicas dos compositos ceramicos Al203-Ti02-CeO; e Al2O3-TiOs-
Y20s3;

Estudar a estabilidade do composito ceramico Al,03-CeO2-TiO2 e Al203-Y203-TiO2 em
ambiente de petréleo cru oriundo de pocos de mar e de terra da Regido Nordeste do
Brasil;

Aplicar o composito ceramico no substrato metalico ASTM C-633, via Aspersao
Térmica Hipersonica (High velocity Oxygen Fuel — HVOF) e Aspersao a Plasma (A4ir
Plasma Spraying — APS), produzindo assim o revestimento ceramico;

Estudar o comportamento microestrutural e mecanico dos revestimentos produzidos
através da microscopia eletronica de varredura (MEV), dos ensaios de aderéncia,

riscamento € microscopia confocal.
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j) Comparar os revestimentos desenvolvidos com outros revestimentos ceramicos.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

MATERIAIS CERAMICOS

A produg¢do de materiais ceramicos € conhecida desde a antiguidade sendo uma das mais
antigas atividades técnicas do homem. O termo “ceramica’” vem da palavra grega “keramikos ”,
que significa “matéria queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais
sdo obtidas através de um processo de tratamento térmico a alta temperatura chamado de
cozimento. A caracteristica comum das ceramicas € a composi¢do, sendo formados de metais e
ndo-metais através da ligagdo i6nica ou predominantemente ionica que conferem estabilidade
quimicarelativamente alta. (CALLISTER, 2016; RICHERSON, 2000; CARTER & NORTON,
2013)

As ceramicas tém maior temperatura de fusdo do que as outras classes de materiais, sdo
resistentes as alteracdes quimicas, sdo usualmente isolantes, sdo também materiais duros e
frageis, mais resistentes a compressao do que a tracao devido a fratura fragil e tém baixa
tenacidade, que embora combinando-as em compositos podem melhorar drasticamente a
fragilidade e a baixa tenacidade (VAN VLACK, 2000; CARTER & NORTON, 2013,
HOSFORD, 2010).

A industria ceramica ¢ extremamente versatil produzindo materiais capazes de serem
aplicados em diferentes industrias, como os materiais ceramicos refratarios aplicados em
componente basico da industria metaliirgica (fornos); os abrasivos que sdo essenciais para
maquinas ferramentas e industria automobilistica. Os produtos de vidros sdo indispensaveis
para industria automobilistica como também para industria de arquitetura, eletronica e elétrica
e os cimentos sao materiais imprescindiveis para industria de construgao civil e de arquitetura.
As ceramicas especiais sdo essenciais nas industrias petroliferas, quimicas, eletronicas e
alimenticias. Também sdo empregadas em eixos e componentes, de maquinarios, na agricultura,
telecomunicacao, entre outras. Atualmente as ceramicas estao cada vez mais presentes em todos
os setores e areas industriais por suas excelentes propriedades e existe uma crescente
necessidade de aprimorar e desenvolver materiais ceramicos com caracteristicas superiores de

versatilidade e aplicacdo (SOUSA, 2018).
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CLASSIFICACAO DOS MATERIAIS CERAMICOS

Além de classificar as ceramicas de acordo com suas propriedades e aplicagdes, ¢
comum classifica-las em tradicional e avangada. (CARTER & NORTON, 2013).

Ceramicas tradicionais sdo definidas como aquelas que compreendem as industrias de

silicato, ou seja, produtos ceramicos a base de argila, cimentos e vidros. Incluem itens de alto
volume, como os tijolos e telhas, vasos sanitarios (as lougas brancas) e ceramicas, ¢ elas sao
geralmente baseadas em argila e silica. Tem-se a tendéncia de igualar ceramica tradicional com
baixa tecnologia, no entanto, técnicas avancadas de manufatura sdo muitas vezes usadas
(KINGERY, 1960; CARTER & NORTON, 2013).

Ceramicas avancgadas incluem novos materiais, tais como ceramicas piezoelétricas,

ceramicas para memorias de forma, revestimentos, etc. Na maioria das vezes sao produzidas
em pequenas quantidades devido ao elevado custo. Elas sdo também conhecidas como
ceramicas "especiais", "Técnicas", ou "de engenharia" que exibem propriedades mecanicas,
resisténcia a corrosdo, ou propriedades elétricas, Opticas € / ou magnéticas superiores as
ceramicas tradicionais (CARTER & NORTON, 2013). A Figura 1 mostra a classificagdo dos

materiais cerdmicos quanto a aplicacao.

Figura 1 - Classificagdo dos materiais cerdmicos com base na sua aplicagdo

MATERIAIS

CERAMICOS

-

VIDROS- ARGILA
CERAMICAS REFRATARIA

VIDROS SiLICA BASICO ESPECIAIS

PRODUTOS LOUCAS
ESTRUTURAIS| BRANCAS

Fonte: Adaptado de Callister, 2016.
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2.2.1 Ceramicas Avancadas

A industria ceramica vem crescendo consideravelmente desde da década de 1940 devido
ao aperfeicoamento tecnologico de processamento ceramico, em que € possivel obter novas
ceramicas com caracteristicas e propriedades melhoradas. Estas sdo tipicamente materiais
tradicionais cujas propriedades foram aprimoradas ou, entdo sdo materiais de alto desempenho
desenvolvidos recentemente. (KINGERY, 1960; CRANMER, 1991; SILVA, 2014; QIN et al,
2015).

A sociedade moderna emprega e continuard empregando ceramicas avangadas devido
as exclusivas propriedades mecanicas, quimicas, elétricas, magnéticas e Opticas, assim como a
combinagdes dessas propriedades. Elas tém sido desenvolvidas a fim de atender a uma
necessidade especifica como: necessidade de maior resisténcia térmica, propriedades
mecanicas e elétricas superiores e/ou especiais e maior resistividade quimica, sendo utilizadas
nas industrias de eletroeletronicos, de computadores, de telefonia, aeroespaciais entre muitas
outras industrias dependentes (CALLISTER, 2016, KINGERY, 1960).

Segundo Cranmer (1991) as ceramicas avancadas sdo classificadas como descritas

abaixo e utilizadas em vérias pesquisas as quais sao citadas nos textos.

a) Ceramicas eletronicas e/ou eletronicos: utilizadas em componentes eletrdnicos como

substratos eletronicos, capacitores, atuadores e transdutores. E as cerdmicas mais
utilizadas neste ramo sdo: alumina, berilia, nitreto de aluminio, titanato de bario, entre
outros (BORCHANI & MEGDICHE, 2018).

b) Ceramicas Opticas: utilizadas como ceramicas transparentes a luz visivel ou a radiagdo

infravermelha ou ultravioleta (alumina, itria, oxinitreto de aluminio e vidros de quartzo)
(SHAHMIRI et al, 2018).

c) Ceramicas magnéticas ou Ceramicas supercondutoras - (KUMARI et al, 2017)

d) Ceramicas estruturais: usadas em aplicagdes que requerem elevada resisténcia mecanica

a temperatura ambiente e a altas temperaturas, rigidez, resisténcia ao impacto,
resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica e estabilidade térmica e incluem alumina,
zirconia, mulita, carbeto de silicio, entre outros;

e) Bioceramicas: aplicadas principalmente em proteses para restauracdes do corpo humano
e podem ser bioinertes (Al2Os3, ZrO»), reabsorviveis (tricalcio fosfato), bioativas
(hidroxiapatita) e porosas (Al,Os, hidroxiapatita) (ARAUJO, 2015).

f) Revestimentos Ceramicos: (XIAO et al, 2018; LI et al, 2018; QIAO et al, 2018),
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Atualmente as cerdmicas avangadas formam o segundo maior setor da inddstria
ceramica, sendo mais da metade do setor aplicadas em cerdmicas eletronicas, em que 36% sao
utilizadas em capacitores, 12% em porcelana elétrica e 23% em outras aplicagdes em elétrica e
eletronica (CARTER & NORTON, 2013).

As ceramicas avangadas tém papel fundamental na vida moderna pois vem, a cada dia,
sendo mais indispensavel para os avangos tecnologicos. Além de serem utilizadas de forma
macic¢a na area de eletronicos, sdo também utilizadas como espuma ceramica em filtros; pecas
para turbinas: rolamentos e revestimentos; pegas de motores e freios; protecdao balistica de
veiculos e pessoas; componentes de valvulas de exaustdo; parafusos e anéis de vedagdo para
aplicagdes industriais; componentes de selagem; suportes para catalizadores; protecao
anticorrosiva; rolamentos resistentes ao desgaste a alta temperatura; revestimentos em geral,
bioceramicas: proteses dentarias, protese de cabecas femoral; nanoparticulas ceramicas; células

combustiveis de 6xidos solidos, entre outras aplicagdes (NONI JUNIOR; MONTEDO, 2012)

OXIDO DE ALUMINIO

Oxido de aluminio, Al>O3, conhecido como alumina, esta entre os constituintes mais
abundantes da crosta terrestre, representado por 25% em peso das rochas so6lidas encontradas
na superficie terrestre. A alumina pura ¢ um mineral raro, chamado também de corindon (a-
Al>03). (SILVA, 2014; RYSHKEWITCH, 1960).

A alumina ¢ um dos materiais ceramicos mais utilizados na alta tecnologia devido a
abundancia e as suas excelentes propriedades como elevada dureza, resisténcia térmica e ao
ataque quimico, alta refratariedade e condutividade térmica superior a maioria dos 6xidos
ceramicos. A diversidade de aplicagdes da alumina esta associada as suas numerosas
propriedades, que por sua vez estd relacionada a suas diferentes estruturas cristalinas. Na
literatura é possivel encontrar a0 menos oito fases cristalograficas para a alumina tais quais:
Alfa, Gama, eta, delta, teta, lambda, qui e kappa (COELHO, 2008; RYSHKEWITCH, 1960).

A alfa-alumina (a-Al>O3) possui notaveis propriedades mecanicas em comparagao com
outros Oxidos ceramicos sendo a mais estavel e resistente termicamente, estavel em
temperaturas acima de 1200 °C, sendo utilizada em diversas aplicagdes estruturais e elétricas,
e pode ser obtida por tratamento térmico a altas temperaturas das aluminas intermedidrias por

ter uma estrutura cristalina com célula unitaria hexagonal compacta (RYSHKEWITCH, 1960).
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Como todo material empregado na engenharia, a alumina possui limitagdes tais quais
apresenta uma grande fragilidade, tenacidade a fratura baixa e susceptibilidade ao choque
térmico e mecanico. Por outro lado, a alumina possui uma dureza elevadissima (Microdureza
entre 1400 — 1800 kg/mm?) sendo uma das mais altas dos materiais ceramico e quando a
alumina ¢ combinada com outros materiais formando compositos essa dureza ¢ diminuida e
aumenta-se a tenacidade (ASSIS, 2008).

Por isto, tem sido muito estudado os compositos ceramicos com matriz de alumina
reforcada com outros materiais ceramicos que possuam propriedades mecanicas que
compensem a baixa tenacidade a fratura da alumina (HABLITZEL, GARCIA, HOTZA, 2011;
HIRSCHMANN et al; CHAI et al,2020; FAN et al, 2016).

2.3.1 Influéncia dos aditivos na sinterizacio da alumina

Os aditivos sdo usados para conferir propriedades especificas ao corpo sinterizado e
dentre os objetivos da utilizacdo de aditivos, destacam-se: Inibicdo do crescimento de graos;
Aumento da taxa de sinterizagdo; Reducdao da temperatura de sinterizacdo; Alteragdao na
porosidade; Mudangas nas propriedades fisicas e quimicas e Remocao de impurezas (GITZEN,
1970; ASSIS, 2008).

Os aditivos sdo acrescidos nos materiais ceramicos a base de alumina com objetivo de
exercer uma influéncia benéfica na cinética de sinterizacdo da alumina, pois sdo capazes de
inibir o crescimento dos graos e melhorar a densificagdo. Os 6xidos, como o MnO, NiO, ZnO,
Co0, SnO; e TiOz, produziram bons resultados, promovendo maior velocidade de sinterizagao

e aumento na densificagdo. (ASSIS, 2008).

OXIDO DE TITANIO

O titdnio foi descoberto no final do século XVIII, e hoje ¢ o nono elemento mais
abundante encontrado na crosta terrestre. Cerca de 95% do titdnio utilizado no mundo ¢
utilizado em forma de 6xido, sendo encontrado normalmente na forma tetravalente e é extraido
da Terra em maior abundancia nas formas de TiO: (rutilo) e FeTiOs3 (ilmenita). J4 no Brasil ¢
mais encontrado na forma de TiO> (anatase) e extraido em algumas jazidas de Goias e Minas
Gerais (SILVA FILHO, 2007; SILVA,2014).

A titdnia, ¢ um material muito versatil e ¢ cada vez mais explorada pois possui

propriedades muito interessantes para aplicagdes industriais, como a dureza acima da média
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dos materiais ceramicos, baixa densidade, alta resisténcia mecanica e a corrosio, estabilidade
quimica, ndo toxicidade e baixo custo (SILVA FILHO, 2007 SALAZAR, 2009).

O ¢6xido de titanio (TiO2), pode ser encontrado em trés diferentes formas de estrutura
cristalograficas: rutilo, anatase e bruquita, tendo estruturas cristalinas tetragonal para os dois
primeiros e ortorrombica para a bruquita (Figura 2). As estruturas diferem entre si pela distor¢ao

de cada octaedro, pela distribui¢do e contato dos vértices (SALAZAR, 2009; HEWER, 2006).

Figura 2 - Estruturas cristalinas do TiO»: rutilo (A), anatase (B), bruquita (C)

A B C
Fonte: Hewer, 2006.

A forma mais comumente encontrada na natureza ¢ a rutilo e as mais utilizadas em
aplicagdes industriais sdo as estruturas rutilo e anatase. A estrutura rutilo pode ser obtida do
tratamento térmico das estruturas anatase e bruquita, pois a fase rutilo ocorre acima de 800°C

(HEWER, 2006, BARROS, 2008).

OXIDO DE TERRA RARA

Os 6xidos de terra rara receberam esse nome devido a sua aparéncia terrosa e a sua
raridade, que na época da descoberta verificaram que as jazidas desses elementos no planeta
sdo em pequeno numero. Mesmo chamadas de raras alguns desses 6xidos tem concentracdes
iguais ao do cromo, niquel, cobre ou chumbo (ABRAO,1998, ANDREADE, 2010)

Os Elementos Terras Raras (ETR) compdem um grupo de elementos quimicos da série
dos lantanideos, comeg¢ando por lantanio (La) e terminando por lutécio (Lu), acrescidos do
escandio (Sc) e o itrio (Y) que apresentam comportamentos quimicos semelhantes. A ligagao
quimica dos elementos de terra rara (ETR) é predominantemente idnica (ABRAO,1998,

ANDREADE, 2010).
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Os ETRs mais abundantes encontrados sdo: Ce, Y, Nd e La. A ocorréncia na crosta, em
ppm (partes por milhdo), ¢ indicada como: Y (31), La (19), Ce (44), Nd (24) (ABRAO,1998).
As maiores reservas estdo na China e nos Estados Unidos da América. No Brasil, Australia,
india, Africa do Sul, Tailandia e SriLanka os ETR ocorrem na monazita e em areias com outros
minerais pesados (ANDRADE, 2010).

A utilizacao dos ETRs vem se intensificando, devido ao uso diversificado em setores de
alta tecnologia das mais diversas aplicacdes, como: catalisadores para refino de petrdleo,
veiculos automotores, telas planas de televisdo e de computadores, polimento de vidros,

ceramica e outros, como pode ser encontrado na tabela 01 (ANDRADE, 2010).

Tabela 1 - Consumo global de terras raras por setor de mercado para 2008

Valor por setor de mercado / t

Oxido Conversores U
de Catalisador cataliticos e : : - vl
Ceramica Vidro Metalurgia Imas de Fosforo Outros Total
terras FCC de b =
- ateria

raras automoveis

CeO, 1980 6840 840 18620 5980 4040 90 2930 42220
Eu.0, 441 441
Gd,0, 525 162 75 762
La,0, 17800 380 1190 8050 2990 6050 765 1430 38655
Nd20; 228 840 360 1900 18200 1210 1130 23868
PreO; 152 420 694 633 6140 399 300 8738
SmO 399 150 549
Tb:O, 53 414 467
Y,0, 3710 240 6230 1430 11610
Outros 480 430
Total 19780 7600 7000 28444 11503 26228 12098 9002 7445 129100

Fonte: Andrade, 2010.

A fim de reduzir a fragilidade e aumentar a resisténcia a fratura dos materiais ceramicos,
varias pesquisas tém sido feitas e avancos t€m sido alcancados quando se utiliza elementos de
terras raras como aditivo eficaz, sendo encontrado aplicagdes generalizadas em varios materiais
ceramicos. O estudo na 4rea de aplicagdo de elementos de terra rara ¢ um dos campos
importantes na investigacao atual na area de compdsitos ceramicos (XU; HUANG; Al 2001).

Segundo Xu e seus colaboradores (XU; HUANG; Al 1997; 1998; 2001; 2006), a adi¢ao
de pequenas percentagens de 6xidos de terras raras em compostos ceramicos baseados em
alumina podem aumentar consideravelmente as propriedades desses compostos, principalmente

a tenacidade, por sua atuagdo na sinteriza¢ao das ceramicas.
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2.5.1 Oxido de Cério

O cério ¢ o elemento mais abundante da série dos elementos de terras raras (0,0046 %
em peso, na crosta terrestre), sendo caracterizado quimicamente como tendo dois estados de
valéncia (Ce3+ e Ced+; Ce03 e CeO2) que lhe proporciona varias aplicagdes tecnologica
(KILBOURN, 1992).

Oxido de cério (IV), também conhecido como 6xido cérico, céria, didoxido de cério ou
simplesmente 6xido de cério, ¢ um Oxido do metal terra rara cério, com a férmula quimica
CeOs. Tem coloracdo branca quando muito puro, mas geralmente fica amarelo quando aquecido
(ABRAO, 1998).

O 6xido de cério (CeOy) possui ponto de fusdo 2477°C e apresenta estrutura cubica tipo
fluorita, como mostra a Figura 3. Nesta estrutura, o cério tem numero de coordenacdo 8, ou
seja, cada ion cério possui oito ions oxigénio como vizinhos mais préximos, enquanto o ion
oxigénio possui nimero de coordenagdo 4, ou seja, cada ion oxigénio possui quatro ions cério

como vizinhos mais proximos (QUIRINO, 2010).

Figura 3 - Representag@o esquematica da estrutura cristalina fluorita ctiibica (CeQOy)

Fonte: Ferreira, 2011.

O dioxido de cério € considerado, comparativamente aos de terras raras como 0 mais
importante, tendo sido extensivamente pesquisado produzindo-se muitas patentes de
aplicagoes. Este oxido ¢ de grande importancia por suas propriedades Opticas, alta estabilidade
térmica, condutividade elétrica e difusividade, e a capacidade para armazenar e liberar oxigénio.
Por estas propriedades, o CeO pode ser utilizado como abrasivo, pigmento, material de
catalise, eletrolito solido de conducdo de ions oxigénio, e sensor de oxigénio (CASALI et al.,

2014). A Tabela 2 mostra algumas das propriedades do 6xido de Cério.
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Tabela 2 - Algumas propriedades fisicas do 6xido de cério

PROPRIEDADE VALOR
Densidade 7,22 g.cm
Ponto de fusdo 2750 K/ 2476,85°C
Calor especifico 460 J kg K!
Condutividade térmica 12 Wm!K!

2,2 — Infravermelho

indice de refracdo _
2,1 - Visivel

Constante Dielétrica (0,5 — 50 mhz) 11

Fonte: Ferreira, 2011.

Essa, e outras propriedades do CeO», fazem com que venham despertando grande
interesse no meio académico e tecnologico, pois encontra-se aplicagdo em diversos tipos de
industria como a metalirgica, a de ceramica e vidros, de catilise, entre outras areas
(ALBANEZ, 1996).

A aplicacao do cério como aditivo na forma de mischmetal ou como CeO., também esta
associada ao melhoramento da estabilidade térmica do material e encontra muitas outras
aplicagcdes em metalurgia como por exemplo em revestimentos protetivos, para aumentar a
protecdo a corrosdo; em ferro fundido para melhorar o controle da morfologia do grafite; em
superligas para melhorar a resisténcia a oxidagdo; em ligas de aluminio para aumentar a
resisténcia & deformagdo sob tensdo, a resisténcia a tragdo em temperaturas elevadas e a
corrosdo; pode ser utilizado como estabilizador da constante dielétrica de 6xidos como o 6xido
de titdnio e como estabilizador de fases, para o 6xido de zirconio. A base para estes tipos de
aplicagoes esta no fato de que o cério apresenta alta afinidade com o oxigénio e com o enxofre.

(ALBANEZ, 1996).

2.5.2 Oxido de Itrio

O itrio ¢ um metal pertencente ao conjunto de elementos denominados terras raras,
relativamente estavel no ar, e quimicamente semelhante aos lantanideos e seu estado de

oxidacdo mais comum € +3, ou seja, Y203. (SANTOS; MELLO-CASTANHO, 2008)
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O itrio pode ser usado, potencialmente, na composicao de ceramicas e vidros, devido ao
fato de seu 0xido (Y203) apresentar elevado ponto de fusdo, alta resisténcia mecanica e baixas
caracteristicas de expansdo. Quantidades pequenas deste elemento (0,1 a 0,2%) tem sido
utilizados para reduzir o tamanho de graos de crémio, molibdénio, titanio e zirconio sendo
também usado para aumentar a resisténcia das ligas de aluminio e magnésio. (SANTOS;
MELLO-CASTANHO, 2008)

Oxido de itrio, ouitria, é o composto comercial mais importante do itrio,
com formula Y»0O3, estrutura ctibica e coloragdo branca. Nos tltimos anos o 6xido de itrio (itria)
vem ganhando espaco em diversas aplicagdes tecnoldgicas devido as suas caracteristicas
quimicas e fisicas, como: estrutura cristalina cubica, elevado indice de refracao (= 1,9), alta
condutividade térmica em seu estado de alta pureza, elevado ponto de fusdao (2400°C), entre
outros (SANTOS; MELLO-CASTANHO, 2008)

Sua maior aplicagdo encontra-se na area de ceramicas especiais (avangadas) tanto no
desenvolvimento da evolugdo dos processos de purificagdo de 6xidos ceramicos, estabilizagao
da zirconia e outros 6xidos, como também na utilizagdo em reforco na dispersdo ligas que

contribui para diminuir os efeitos de corrosdo. (SANTOS; MELLO-CASTANHO, 2008)

COMPOSITOS

Um compdsito ¢ composto por dois ou mais materiais individuais, das trés classes
basicas de materiais: metais, ceramicas e polimeros. Segundo a norma ASTM D-3878 (2016),
composito ¢ um sistema consistindo de dois ou mais materiais, insoliveis entre si, que sao
combinados para formar um novo material com propriedades desejaveis que ndo se encontram
nestes materiais agindo isoladamente incorporando as melhores caracteristicas de cada um
destes materiais componentes € Daniel e Ishai (2006) definem composito como um sistema de
materiais constituido de duas ou mais fases, cujo as propriedades sdo desenvolvidas para serem
superiores aqueles dos constituintes individuais.

Compositos sdo constituidos por uma fase dispersa envolta por uma fase continua, A
fase dispersa ou refor¢ador € geralmente descontinua, mais forte e resistente, a fase denominada
“matriz” ¢ normalmente continua e mais fraca. As propriedades sao dependentes das fases e
das quantidades relativas dos constituintes, como também da distribui¢do da fase dispersa.

Enquanto, a matriz d4 forma estdvel, acrescenta a necessdria tenacidade ao composito,

determina a temperatura maxima de servigo, controla a resisténcia ao meio ambiente e permite
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uma superficie com bom acabamento; O reforco ¢ o elemento responsavel pela estrutura interna
do compdsito, sendo mais resistente (CALLISTER, 2016; RIBEIRO, 2016).

Os compositos podem ser classificados quanto ao material da matriz: compdsito com
matriz polimérica (CMP), composito com matriz metalica (CMM), e composito com matriz
ceramica (CMC) (YEOMANS, 2008).

A tenacidade a fratura das cerdmicas tem sido melhorada de forma significativa pelo
desenvolvimento de uma nova geracao de compdsitos com matriz ceramica (CMC- Ceramic
Matrix Composites), que consistem em particulados, fibras ou whiskers de um material
ceramicos incorporados a uma matriz ceramica (CALLISTER, 2016).

Compositos ceramica a base de alumina vem sendo t€ém sido muito utilizados em
inimeras aplicagdes estruturais. Entre as varias combinagdes possiveis de materiais ceramicos,
a associagdo entre alumina e aditivos de elementos de transi¢do (por exemplo, Ti, Nb, Ta) ¢
uma das mais promissoras em termos de cerdmicas estruturais (TONELLO, 2009).

Os aditivos sdo usados para exercer uma influéncia benéfica na cinética de sinterizacao
e conferir propriedades especificas ao corpo sinterizado. Como citado anteriormente, os
principais objetivos dos aditivos sdo inibicdo do crescimento de graos, mudangas nas
propriedades fisicas e quimicas e remog¢ao de impurezas, para as melhores propriedades do
material desenvolvido (GITZEN, 1970).

Desta forma, neste trabalho se propde a criacdo de novos compdsitos ceramicos do tipo
ADO3-TiO; aditivado com o6xidos de terra rara, CeO, Y203 que possuam propriedades

mecanicas aumentadas, como alta tenacidade.

PROCESSAMENTO DE POS CERAMICOS

O processo de fabricacao ¢ uma das principais preocupagdes na producao dos materiais
ceramicos, pois influenciam diretamente nas suas propriedades finais. Devido a importancia, as
etapas de processamento devem ser controladas e realizada de forma eficaz para obter materiais
ceramicos com propriedades excelentes e desejadas. A fabricagdo inicia-se pela etapa
preparagao do pd ceramico (trituracao, mistura e moagem) seguida pelas etapas de conformacao

(prensagem, extrusdo, etc.) e queima do po as quais serdo detalhadas a seguir.
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2.7.1 Moagem

O tamanho das particulas exerce influéncia determinante nas propriedades e
comportamento dos materiais ao longo processo de fabricagdo, tendo relagao direta com as
caracteristicas finais do produto. O objetivo de qualquer processo de moagem ¢ a diminui¢do

do tamanho das particulas de um material sélido, visando o aumento da superficie especifica

do material para melhorar a velocidade de reacao de determinada matéria-prima, homogeneizar,
de modo mais uniforme, varios materiais e permitir a obtencao de um po6 com as caracteristicas
ideais de utilizacdo (RIBEIRO, 2001).

No mercado existem varios tipos de moinhos, tais como: moinhos de martelo, moinhos
de rolos, moinho de bolas, moinho de barras entre outros, e estes atuardo com a finalidade de
aplicacdo de forcas trativas, compressivas, cisalhantes e de impacto para reduzir e
homogeneizar o material (CUNHA, 2014). O método de moagem escolhido foi o moinho de
bolas que consiste em um cilindro metdlico com esferas soltas em seu no interior.

A bolas de alumina sdo utilizadas com frequéncia por serem capazes de nao contaminar
o material moido mesmo trabalhando por um longo periodo de tempo. A quantidade de esferas
a serem utilizadas na moagem deve ter propor¢des adequadas e uma relagdo direta do volume
ocupado pelo material e o volume vazio no interior da do cilindro. Mesmo sendo um processo
relativamente simples, os parametros de moagem devem ser garantidos para se obter o resultado
desejado da moagem, como a velocidade de rotagdo do moinho, quantidade e distribui¢ao dos
elementos de moagem, neste caso as bolas de alumina e quantidade e granulometria do material

(SANTOS, 2011).

2.7.2 Conformacio da ceramica

A etapa de conformagdo ¢ de fundamental importancia para o processo ceramico, uma
vez que ¢ nesta etapa que o material adquire a forma desejada e caracteristicas estruturais
pretendidas, garantindo o seu manuseio de forma simples e eficaz. Porém ¢ necessaria uma
operagdo de cozimento apos a operagdo de prensagem a frio. Os processos mais comuns de
conformagao a extrusio, prensagem a seco e colagem (AMOROS, 2000)

Na industria ceramica, o processo mais utilizado ¢ o de prensagem, pois permite ser
automatizado, tem alta produtividade e obtengdo de pegas com formatos varidveis. Ele consiste

em trés etapas basicas: preenchimento do molde, compactagdo e desmolde. A prensagem pode
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ser realizada por trés diferentes métodos, sendo eles: prensagem uniaxial, prensagem isostatica
e prensagem a quente (SILVA,2014).

A Prensagem Uniaxial € o processo mais utilizado atualmente por ser simples, barato e
permitir alta produtividade, porém fica restrito a pecas com formatos simples e de pequenas
dimensdes. O processo consiste em compactar o pd, através da aplicacdo de uma pressao no
sentido axial sobre a matriz metalica rigida contendo o p6. Ja na prensagem isostatica um fluido
age sobre o material ceramico aplicando forgas em todas as dire¢des uniformemente na matriz
flexivel, sendo um processo muito utilizado para pecas de grandes dimensdes e/ou com
geometrias complexas, tem uma uniformidade melhor que a prensagem uniaxial, porém ¢ um
processo caro. (CALLISTER, 2016; RAHAMAN, 1995).

A Prensagem a quente ¢ um processo extremamente caro apds o procedimento de
prensagem uniaxial e isostatica a frio, € necessaria uma operagdo de cozimento (sinterizagao).
O processo de prensagem a quente pode ser de dois tipos, sendo eles a prensagem isostatica a
quente e prensagem uniaxial a quente, e consiste em realizar a prensagem do pd e tratamento
térmico a elevada temperatura simultaneamente, eliminando assim o passo posterior de
sinterizagdo necessario nos procedimentos a frio. E muito utilizado quando ¢ necessario ter

massa especifica elevada.

2.7.3 Sinterizacao

Uma das etapas mais importante e crucial do processamento de materiais cerdmicos ¢ a
sinterizagdo, etapa em que acontece a densificagdo do material compactado, onde o po
compacto poroso se transforma em um corpo sélido densificado, através do processo de difusao,
ou seja, do transporte de matéria. E processo térmico em que se obtém as propriedades fisicas
e mecanicas desejadas nos materiais produzidos. A temperatura utilizada no processo de
sinterizacdo ¢, aproximadamente, 2/3 da temperatura de fusdo dos materiais constituintes
(CARTER e NORTON, 2013).

Na literatura muitos autores definem o processo de sinterizagao e segundo Thummler e
Oberacker (1993) definem a sinterizacdo como sendo o tratamento térmico a fim de modificar
as propriedades de um compactado poroso para obter um corpo livre de poros, ja German (1994)
define como um processo através do qual o corpo reduz a energia de superficie pela remogao
das superficies livres, com a elimina¢do secundaria das areas de contornos de grao via
crescimento de grao (poros). Com isso, pode-se dizer que o processo de sinterizagao € o

transporte de matéria, ativado termicamente, em uma massa de pds ou um compactado poroso,
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resultando na diminuicdo da superficie especifica livre pelo crescimento de contatos entre as
particulas, redugio de volume e alteragdo geométrica dos poros (REGO, 2012).

Na sinterizacao, o sistema tenta evoluir para o seu estado de menor energia, sendo a
for¢a motriz a reducao da porosidade, diminuindo a sua area superficial e diminuindo da energia
de superficie do sistema (CONSTANTINO, 2017). Os fatores que influenciam o processo de
sinterizag¢do sdo (ROCHA, 2011):

e A natureza do material de partida (tamanho, distribuicdo de tamanho de particulas,
composi¢ao);

e A densidade do compactado verde,

e O tamanho e a area superficial das particulas;

e A atmosfera, a temperatura (patamar e tempo de permanéncia na temperatura) e a taxa

de aquecimento.

A sinterizacdo pode ser categorizada em 3 tipos: sinterizagdo em estado soélido,
sinterizagdo por fluxo viscoso e sinterizagao via fase liquida.

Tanto na sinterizagdo por fluxo viscoso como na sinterizacdo via fase liquida ocorre a
forma¢ao de um liquido, ou seja, componente com menor ponto de fusdo, que se funde no
processo de sinterizagdo pois ¢ utilizado uma temperatura de sinterizagdo maior que a
temperatura de fusdo de um dos elementos constituintes. No processo de sinterizagdo por fluxo
viscoso, a porosidade residual ¢ preenchida pelo liquido formado e durante o resfriamento,
ocorre vitrificagdo da fase liquida formada. Processo largamente utilizado para materiais
obtidos a partir de matérias primas naturais. Na sinterizacdo via fase liquida, a quantidade de
liquido formado ¢ muito menor que no caso da sinterizagao por fluxo viscoso, sendo suficiente
apenas para promover o rearranjo as particulas, mas ndo para preencher a porosidade (SILVA,
2000, ROCHA, 2011).

Na sinterizagdo em estado solido, ndo ocorre a formacao de liquido e a densificacao ¢
obtida pelo mecanismo de difusdo. A sinterizacdo em estado solido sera descrita mais

detalhadamente a seguir, por ser o processo utilizado nesta pesquisa.
Sinterizagdo em estado solido
O processo de sinterizagdo em estado solido ¢ muito usado para a produgdo de

compositos ceramicos, como alumina e ceramicas ferromagnéticas, € requer o uso de pds com

granulometria pequena e temperaturas elevadas para garantir a difusdo atomica (SILVA, 2000).
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A forga motriz para que ocorra a sinterizagao no estado solido vem da reducdo da area

e daenergia livre que ¢ substituida pela energia de contorno de grao. Esta redugdo ocorre através

dos processos de crescimento de pescogo, densificacdo (substituicdo da interface solido/vapor

pela interface s6lido/s6lido de menor energia) e crescimento de grao (reducao da energia de

superficie solido/so6lido associada aos contornos de grao) (YOKOYAMA, 2008).

O processo de sinterizagdo em estado solido ¢ dividido em 3 estagios: inicial,

intermediario e final, pois eles representam a evolucao geométrica envolvida na transformagao

de um p6 compacto em um sélido denso e resistente mostrada na Figura 4. A Tabela 3 mostra

de forma resumida as principais implicagdes e fendmenos de cada estagio. (SEEBER, 2008).

Fa Solto

Figura 4 - Estagios de sinteriza¢ao no estado sélido

Estagio Inicial

Estagio Intermediario

Estagio Final

(a) Adesdo (b) estagio inicial ~ c¢) estagio intermediario (d) estagio final
Fonte: Seeber, 2008 [adaptada]
Tabela 3 - Estagios da sinterizagdo do estado.
(. . . Densidade Crescimento de
Estagio Microscopia . ~
Relativa graos
Inicial Crescimento do pescoco <65% Minimo
Densificacao, formagao de
Intermediario porosidade aberta e ~65% a 90% Aumentf) no tamanho
de graos e poros
arredondamento de poros.
Final Fechamento dg poros e final =~ 90% Crescimento de graos
da densificagdo € poros

Fonte: Tonello, 2009 [adaptada]

No estagio inicial, as particulas se conectam gerando o crescimento do pescogo € a

formac¢do de um contorno de grao na jung¢ao entre elas. A densidade do corpo aumenta, porém,

as particulas permanecem identificaveis, ¢ os poros mantém uma estrutura tridimensional

interconectada (YOKOYAMA, 2008; ROCHA, 2011).
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O estagio intermediario ¢ o mais importante para a densificagdo, passando de 65% para
90%. Estagio caracterizado pelo aumento da area de contato entre os grdos, diminui¢do dos
poros, retracdo da pega sinterizadas e devido ao aumento da continuidade da matéria e
consequentemente redug¢ao do volume de poros, a densidade aumenta (YOKOYAMA, 2008;
ROCHA, 2011).

O estagio final de sinterizagdo ¢ a etapa mais lenta e acontece uma mudanca acentuada
na microestrutura do material, os poros sao eliminados e os graos comecam a crescer. Neste
estagio a densidade atinge mais de 90% da densidade teorica. (YOKOYAMA, 2008; ROCHA,
2011).

CARACTERIZACAO DOS POS E DOS SINTERIZADOS

2.8.1 Analise de tamanho de particula (ATP)

A andlise de tamanho de particulas por difragdo de laser ¢ uma técnica altamente
utilizada no ramo de materiais devido as suas caracteristicas como a amplitude e facilidade de
operacgdo, medicoes rapidas e 6tima resolucdo. Na ATP um lazer He-Ne produz um feixe de luz
monocromatica que tem como objetivo medir as distribui¢des de tamanho das particulas através
da variacdo angular, sendo o angulo de difracdo inversamente proporcional a dimensdo das
particulas. O angulo de difragdo de um feixe luminoso que atravessa uma populagdo de
particulas sera maior quanto menor for menor o tamanho das particulas do material

(SILVA,2014; MALVERNPANALYTICAL,2019?).

2.8.2 Analise por Difraciao de Raios X (DRX)

A analise por difracdo de raios X ¢ extremamente utilizada na caracterizagao de
materiais cristalinos pois ¢ possivel determinar a rede cristalina ou da periodicidade do arranjo
atdmico do material. As posi¢des angulares dos picos de difragdo determinam o tamanho e a
geometria da célula unitaria, enquanto a intensidade dos picos caracteriza o arranjo dos d&tomos
no interior da célula unitaria (PADILHA & AMBROZIO FILHO, 2004; CALLISTER, 2016;
KHAN, 2001).

Nesta técnica, um feixe de raios - X ¢ incidido sobre um material cristalino e uma fragao

desse feixe ¢ dispersa pelos elétrons, e o feixe pode sofrer difragao devido a interagdo com os
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planos atdmicos paralelos, de acordo com a lei de Bragg (equagdo 1). A lei de Bragg relaciona
o comprimento de onda dos raios X (A) e o espacamento interatomico (d) ao angulo do feixe

(0) a ser difratado, através da equacao 1 abaixo (CALLISTER, 2016; KHAN, 200).

niA=2dsenf (D)

Onde:

A = comprimento de onda da radiagdo incidente

n = namero inteiro (ordem de difragdo)

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina

0 = angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

Os planos de difracdo, suas distancias interplanares e densidades de atomos sao
caracteristicas proprias de cada material cristalina, como uma impressao digital, do padrao

difratométrico gerado pelo material (LIMA, 2010).

2.8.3 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e espectrometria de

energia dispersiva de raios-X (EDS)

Para realizar o estudo da morfologia e identificagdo de elementos quimicos de uma
amostra solida, utiliza-se a analise Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
espectrografia de energia dispersiva de raios-X — EDS, sendo possivel analisar as caracteristicas
microestruturais de materiais sélidos. O MEV ¢ amplamente utilizado em diversas areas pois
fornece imagens com aparéncia tridimensional e possibilita a combinacdo da andlise
microestrutural com a microanalise quimica, com elevada resolu¢ao (DEDAVID, GOMES,
MACHADO, 2007).

A espectrografia de energia dispersiva de raios-X — EDS detecta a composi¢ao quimica
de elementos em uma regido ou até em um ponto da superficie analisada, identificando
praticamente todo e qualquer elemento presente na amostra (SKOOG, HOLLER, CROUCH,
2009).

No MEYV, a superficie da amostra deve ser condutora de eletricidade. Nos materiais nao
condutores, como no caso das ceramicas, ¢ necessaria a aplicacdo de um revestimento metalico
fino na superficie, normalmente ouro ou carbono, para ser possivel a realizagdo desta analise

(CALLISTER, 2016).
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Os resultados obtidos das analises citadas fornecem detalhes importantes da composi¢ao
quimica e da superficie do material como a forma e o contorno de grdo, possibilitando

evidenciar as fases do processo de sinterizagao.

2.8.4 Microscopia Optica

A microscopia Optica ¢ utilizada para estudar a microestrutura dos materiais. Na maioria
dos materiais ceramicos, por serem opacos a luz visivel, o microscopio 6tico observa e analisa
apenas a superficie do material. Normalmente a superficie da amostra deve ser lixada e polida
até atingir um acabamento espelhado e ser possivel verificar particularidades da superficie dos

como corrosdo, fissuras, defeitos, e outras singularidades (CALLISTER, 2016).

2.8.5 Dureza

As propriedades mecanicas dos compdsitos cerdmicos podem ser analisadas por
diferentes maneiras. Quando se refere a dureza, os ensaios de dureza e¢ microdureza mais
utilizados sdo a Brinell, a Vickers e a Rockwell. Para materiais particulados e materiais
ceramicos ¢ frequentemente utilizado o ensaio de microdureza Vickers, pois ¢ utilizado cargas
menores que 1 kgf (YOKOYAMA, 2008).

O ensaio de dureza Vickers consiste em comprimir um indentador sobre a superficie
plana de um corpo de prova através da aplicagdo de uma carga definida. Utiliza-se como
indentador uma piramide de diamante de base quadrada e com angulo de 136° entre as faces
opostas. A impressdo obtida tem a geometria de um losango retangular, como mostrado na
Figura 5 e pela equacao 2 (YOKOYAMA, 2008).

Figura 5 — ensaio de dureza Vickers

(a) Penetrador (b) impressao Vickers

Fonte: Sousa, 1982.
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_ 1,8544P

HV = =2 2)

Onde:

HV = dureza Vickers [kgf/mm?]

P = carga aplicada [kgf]

I = diagonal do losango retangular obtido na impressao [mm]

Neste ensaio, a dureza ¢ mensurada pela medida das diagonais da impressao piramidal
deixada a amostra devido a carga previamente escolhida e por um tempo de aplicagdo pré-
determinado, através de um microscopio acoplado ao durometro e pela equacao 2, salientando
eu o valor de dureza independe destes fatores, visto que quanto maior a carga, maior sera a

marca deixada. (SOUSA, 1982).

PETROLEO CRU

O petroleo foi se impondo como fonte de energia e com o advento da petroquimica, o
petroleo tornou-se a fonte primaria de energia mais utilizada no mundo, correspondendo por
59% do consumo na matriz energética mundial, sendo 35% do consumo em oleo (fragdo
liquida) e 24% do gés natural. Juntamente com os novos compostos produzidos, os derivados
do petroleo sdao diariamente utilizados, como plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes,
adesivos, solventes, detergentes, produtos farmacéuticos, cosméticos, etc. tornando-se
imprescindivel a vida moderna (THOMAS, 2004; MATHIAS, 2008; LUCCHESI, 2011).

No Brasil, a exploracdo de petroleo teve inicio em 1858, mas s6 em 1950 com a criag@o
da Petrobras que as atividades de explora¢ao e produgdao comecaram a ser realizadas de
maneira. Nas ultimas décadas, a importancia do Brasil no cendrio mundial da industria do
petréleo vem aumentando gradativamente e com as descobertas recentes de petroleo na camada
do pré-sal brasileiro devem posicionar o Brasil em um lugar ainda mais alto no ranking dos
maiores produtores e detentores de reservas (ARAGAO, 2005; LUCCHESI, 2011).

A palavra petréleo vem do latim, petrus, “pedra” e oleum, “6leo”, e o petroleo ¢ extraido
de rochas denominadas de Rocha Reservatorio na sua forma natural, conhecido como petréleo
cru ou bruto. O petroleo ¢ um recurso natural que demora milhares de anos para se formar, em
que restos organicos submetidos a elevadas temperaturas e de pressoes, sofrem transformacoes

quimicas (THOMAS, 2004; SILVA,2014).
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O petrdleo ¢ uma substancia oleosa, inflaméavel, geralmente menos densa que a agua,
com cheiro e coloracdo caracteristico. Oleos de diferentes reservatorios tém caracteristicas
diferentes, quanto a coloragdo, densidade, viscosidade e contaminantes (THOMAS, 2004).

O petrdleo ¢ constituido por uma combinacdo de compostos organicos, sendo seus
principais constituintes o carbono e o hidrogénio, ou seja, ramificagdes de hidrocarbonetos.
Porém outros constituintes podem aparecer sob a forma de compostos organicos tais qual o
oxigénio, o nitrogénio, o enxofre ¢ metais em forma de acidos organicos. A presenca destes
contaminantes ird implicar numa maior ou menor qualidade do petroleo, quanto mais
contaminantes, organicos ou inorganicos, pior sera sua qualidade (THOMAS, 2004). A

Tabela 4, mostra alguns prejuizos a constituicdo dos produtos derivados dos hidrocarbonetos:

Tabela 4 - Prejuizo dos constituintes encontrados no petroleo.

' ELEMENTO QUIMICO (o
CONTAMINANTE: PRESENTE: PREJUIZO:
Compostos Organicos Enxofre (S) Corrosdo, Toxidez, Poluigdo.
Sulfurados
Retengdo de agua emulsionada,
Compostos Organicos Nitrogénio (N) Contaminagao de catalisadores,

Nitrogenados Alteracdo da coloracdo de

produtos finais.

Compostos Organicos
Oxigenados

Oxigénio (O) Acidez, Corrosividade,

& formagdo de gomas, odor.

Compostos Organicos
Metalicos

Agressao a materiais,

Metais (principalmente Ni ¢ V) Contaminacdo de catalisadores.

Fonte: Silva, 2014

Nos compostos sulfurados, o enxofre € o terceiro elemento mais abundante encontrado
no petroleo e sua concentracao pode variar entre 0,02% a 4% em peso e concentracdo média de
0,65% em peso, determinando a cor e o cheiro, como também a densidade dos produtos finais
do petroleo. Eles sdo indesejaveis pois sdo toxicos, poluentes e sdo responsaveis pela corrosao.
Os compostos metalicos podem ser encontrados como sais organicos dissolvidos na agua
emulsionada ao petroleo e na forma de compostos organometalicos complexos, encontrados em
maiores concentragoes nas fragdes mais pesadas e também estdo ligados a corrosao e odor do

petréleo. (THOMAS, 2004).
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Nos compostos Nitrogenados, o nitrogénio ¢ encontrado (0,17% em peso) no petroleo e
concentragdo maior nas fragdes pesadas e sdo responsaveis pela retencao de 4gua emulsionada,
contaminagdo de catalisadores e alteragdo da coloragdao de produtos finais. Os compostos
oxigenados sdo responsaveis pela acidez, coloracao, odor e corrosao das fragdes do petroleo e
se apresentam em formas de acidos carboxilicos, fenodis, cresodis, ésteres, amidas, cetonas e
benzofuranos com variacao entre 0,1 e 2% em peso (THOMAS, 2004; SILVA,2014).

O petroleo pode ser classificado de duas formas: classificado de acordo com a densidade

e de acordo com os constituintes.
e DENSIDADE

Dependendo de sua densidade, os oleos sdo classificados pelo American Petroleum
Institute — API — em vdrios graus, sendo petroleos mais leves os com melhores propriedades,

essa classificacdo pode ser verificada na Tabela 5.

Tabela 5 - Classes do petroleo quanto a densidade

Classes 'API Enxofre (% massa)
Leve doce 35-60 0-0,5
Leve azedo 35-60 >0,5
M¢édio meio azedo 26-34 0-1,1
Médio azedo 26-34 >1,1
Pesado Doce 10-25 0-1,1
Pesado Azedo 10-25 >1,1

Fonte: Aragjo, 2015 [Adaptado]

Abaixo, segue alguns fatores que podem afetar o >API dos 6leos, tais como (ARAUJO, 2015;
SILVA,2014):

A idade geoldgica: as rochas antigas tendem a ter maior graduagdo; mas, rochas

tercidrias podem ter cerca de 40° API, como as do Mar do Norte.

- Profundidade do reservatorio: quanto maior a profundidade, maior a graduacao.

- Tectonismo: altas graduagdes sdo mais comuns em regides com muitas tensdes nas
camadas geoldgicas.

- Salinidade: os reservatorios de origem marinha tendem a ter maiores graduacodes do que
os de origem de ambientes com agua salobra ou fresca.

- Teor de enxoftre: este teor ¢ alto em dleos de baixa graduagao.
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e CONSTITUINTES

A classificagdo do petroleo, de acordo com seus constituintes, estd relacionada a
caracterizagao do 6leo, medi¢do do grau de degradacao da rocha mae, como também identificar
a composicao e propriedades fisicas das diversas fracdes que podem ser obtidas do refinamento.
As classes de petroleo sao: classe parafinica, classe parafinico-nafténica, classe nafténica, classe
aromatica intermediaria e classe aromatico-asfaltica, as principais diferengas entre elas se deve
peca diferenca de densidade, grau de enxofre, localizacdo dos pocos e a aplicabilidade.
(THOMAS, 2004; SILVA,2014).

Devido as caracteristicas dos fluidos presentes utilizados neste segmento, a corrosao
torna-se um grande problema, econdmico e até ambiental, que afeta todas as etapas, como na

produgdo e no processamento e transporte de produtos e equipamentos da industria petrolifera.

2.9.1 Corrosao na industria do petroleo

A investigagdo do processo corrosivo nas diversas aplicacdes na industria petrolifera ¢
importante, uma vez que ha os custos devido a corrosdo representa uma grande parcela dos
custos totais para as empresas produtoras de petroleo e gas a cada ano em todo o mundo, sendo
a corrosdo geral e a localizada sdo os tipos mais comuns nas ocorréncias (CONSTANTINO,

2017). A Figura 12, mostra corrosdo interna de tanques de armazenamento de petroleo.

Figura 6 - Corrosdo em tanques de armazenamento de petrdleo

Fonte: A Autora, 2020.

No processo de destilagdo do petroleo, ocorre a decomposi¢do térmica de compostos de
enxofre, que aparecem na forma de acido sulfidrico (H2S), sulfetos (R1-S-R2), dissulfetos (R1-
S-S-R2), tiofendis (R=S-H) e compostos ciclicos. A presenca dos compostos H>S e CO2 no
petroleo provoca graves danos corrosivos ao sistema — tanques, dutos, tubulagao, etc, podendo

ser pontuais ou generalizada (MARIANO et al, 2007).
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O processo corrosivo estd presente em todos os setores industriais sendo responsaveis
por cerca de 50% das falhas de materiais estruturais e quando negligenciados pode ocasionar
iniimeros problemas como explosdes de caldeiras e vazamentos de petroleo. Para minimizar
esta situagdo € necessario atuar de forma preventiva como aplicagdo pintura anticorrosivas,
adi¢do de inibidores de corrosdo e revestimentos. Dentre as alternativas para evitar a corrosao
em ¢o, ago galvanizado e do aluminio estd a deposicdo de revestimentos ceramicos, com

resultados satisfatorios para essa aplicabilidade (GENTIL, 2012; CONSTANTINO, 2017).

REVESTIMENTOS

Os revestimentos sdo utilizados sobre componentes ou produtos metdlicos e sdo
conhecidos também como engenharia de superficie. Este ramo vem crescendo de forma
intensificada devido aos altos custos de fabricacdo de materiais estruturais avancados e a
otimizagdo dos sistemas de desempenho. Os revestimentos aplicados por aspersao térmica
possibilitam que estruturas metalicas consigam trabalhar com desempenho desejado quando
submetido a condi¢des extremas. A aspersdo térmica tem ganhado espago em diversas areas,
como metal-mecanica, eletronica, bioengenharia e aeroespacial devido a sua praticidade de
aplicacdo e custo-beneficio do processo (LIMA, TREVISAN, 2007).

As ceramicas de alta tecnologia tém tem sido bastante utilizada no setor de
revestimentos cerdmicos por aspersdo térmica, sendo aplicadas na industria petrolifera com
objetivo de garantir protecdo corrosiva de estruturas metalicas. Estas ceramicas devem
apresentar excelentes caracteristicas como: resisténcia a corrosdo e resisténcia a altas

temperaturas e estabilidade quimica (LIMA, TREVISAN, 2007).

2.10.1 Revestimento para barreira térmica

Uma das mais tradicionais e eficazes aplicagdes de revestimentos industriais por
aspersdo térmica ¢ a de revestimento ceramico para barreira térmica, conhecidos como TBC -
Thermal Barrier Coating. Esta técnica consiste em aplicar uma camada de ligagdo metalica
(bond coat), entre o substrato metalico e o revestimento ceramico (top coat), para melhorar a
aderéncia do revestimento no substrato (CARTER e NORTON, 2013; LIMAR,2014).

De um modo geral, os sistemas de barreiras térmicas sdo formados por duas camadas de
revestimento (Figura 7): uma camada de adesdo ou de ligacdo — chamada de bond coat, e outra

camada isolante feita de material cerdmico - chamada top coat.
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Figura 7 - Representacdo esquematica de um revestimento de barreira térmica

Gases de
combustde

\

Camada de Revestimento Y52
ligacdo

Parede metalica

Fonte: Constantino, 2017

A camada de ligacdo (bond coat) ¢ geralmente metalica com a principal funcao de
melhorar a aderéncia do revestimento ceramico ao substrato metalico. Normalmente se utiliza
materiais como as superligas de Niquel, sdo geralmente depositados por um dos processos de
aspersao térmica a plasma com espessura na ordem de 75 a 125 um. J& acamada isolante (top
coat), normalmente ceramico, tem o objetivo de proteger o substrato da oxidagdo e
consequentemente da corrosdo causada por altas temperaturas ou ambientes corrosivos. A
espessura mencionada por varios autores ¢ da ordem de 250-375 um para garantir que a
porosidade desses materiais nao interfira na aderéncia. (ARAUJO, 2015; CONSTANTINO,
2017; LIMAR, 2014; SUCHARSKI, 2016, PAREDES,2012).

Os revestimentos ceramicos normalmente apresentam estabilidade a altas temperaturas,
sdo igualmente resistentes a corrosdo, ao desgaste, a erosdo e a oxidacdo e sdo durdveis
apresentando, portanto, baixa manutencao e custo de operacao, por isso sao utilizados para
proteger estruturas metalicas contra a corrosdo; minimizar manuten¢ao, aumentar a vida util ou
mesmo a temperatura de trabalho dos substratos metalicos, otimizando assim, o desempenho, a
durabilidade e a confiabilidade. Os materiais empregados para este fim incluem um nimero de
formulagdes de revestimento a base principalmente de alumina ou de zirconia (ARAUJO, 2015,
LIMAR,2014).

Uma aplicacdo para os revestimentos ceramicos que estd sendo desenvolvida ¢ a
utilizagdo contra a corrosdo de estruturas metalicas da industria petrolifera, no qual estes
materiais devem apresentar boas caracteristicas como resisténcia a corrosao e resisténcia a altas

temperaturas e estabilidade quimica.
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ASPERSAO TERMICA

Conceitualmente “aspersao térmica ¢ um grupo de processos onde materiais metalicos
ou nao metalicos, finamente divididos, sdo depositados em uma condi¢do fundida ou
semifundida sobre um substrato preparado formando um deposito aspergido” (LIMA,
TREVISAN, 2007).

A aspersdo térmica apresenta enorme flexibilidade quanto a deposic¢ao de revestimentos
assim como a aplicabilidade, sendo enormemente empregado para prote¢ao contra corrosao,
desgaste e fadiga superficial, além de ser utilizado como barreira térmica (MARANHO, 2008).

Nos processos de Aspersao Térmica, o material do revestimento, na forma de po, vareta,
cordao ou arame, ¢ fundido ou semifundido por uma fonte de calor gerada no bico de uma
pistola apropriada por meio de combustao de gases, de arco elétrico ou por plasma. Apos a
fusdo, o material ¢ impulsionado por gases sob pressao de encontro a superficie que sera
revestida, sendo esta previamente preparada no que diz respeito a limpeza, rugosidade e
aquecimento. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se na forma de
panquecas em dire¢do paralela ao substrato formando lamelas e aderem ao material de base. As
particulas aspergidas aderem ao substrato por mecanismos de natureza fisica, mecanica, e
quimico-metalurgica dependendo da temperatura da fonte de calor e da velocidade imposta as
particulas, que pela sobreposi¢ao formam camadas lamelares com 6xidos e poros (PAREDES,
2012; BORCHATE, 2013; MARANHO 2006; MARIANO, 2008).

A Figura 8 mostra a sequéncia esquematica da aspersdo térmica. E possivel ver o
material, a fonte de energia, projecdo da particula, o impacto com o substrato e a solidificagdo

gerando o revestimento.

Figura 8 - Diagrama esquematico do principio dos processos de aspersao térmica

i Material de revestimento : .
Exargla % 5 Revestimento aspergido
combustao po, arame, ) )
elétrica varete, cordao flexivel .

Pistola de aspersao e Jato de aspersao

/ !
Gas de transporte * &_

nitrogénio, argonio, ar comprimido

Movimento relativo
Superficie
preparada

Fonte: Oerlikon Metco, 2016 [Adaptado]
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A figura 9 apresenta o aspecto tipico do material aspergido detalhando as camadas

depositadas com os poros e 6xidos e a morfologia do revestimento (BORCHATE, 2013).

Figura 9 - Diagrama esquematico da morfologia de um revestimento aspergido
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Fonte: Oerlikon Metco, 2016 [Adaptado]

O critério basico para qualquer processo de aspersao térmica ¢ que as particulas devem
se fundir completamente no jato, sem excessiva vaporizagao, permanecendo fundidas até atingir
o substrato. Um dos cuidados necessario durante o processo de aspersdo ¢ no controle do
tamanho das particulas do po, pois se forem muito finas (>5 pum) dificultam a inje¢do desse
material dentro do sistema de inje¢ao, entupindo-o. (LIMA, TREVISAN, 2007).

Outra etapa importante no processo de aspersao térmica ¢ a etapa de preparacao da
superficie que serve para garantir a qualidade de adesdo do revestimento ao substrato, na qual
o principal mecanismo que ¢ a ancoragem mecénica. O procedimento apropriado para preparar
0 substrato tem como objetivo permitir que as particulas propelidas tenham a maxima aderéncia
no impacto. Para otimizar a aderéncia a superficie ¢ necessario garantir que as quatro etapas da
preparacao do substrato sejam realizadas de forma eficaz, sendo elas: limpeza, rugosidade da
superficie, camada de ligagdo, pré-aquecimento (MARIANO, 2008, BORCHATE, 2013;
PAREDES,2012)

A etapa de texturizagdo, ¢ utilizada para garantir o nivel de rugosidade da superficie
apropriada para que ocorra a adesdo satisfatoria do revestimento e um dos meios mais eficazes
de obter a rugosidade desejada ¢ através do jateamento abrasivo. A texturizacdo ¢ essencial
quando o substrato ¢ utilizado a temperatura ambiente. No entanto a etapa de ligacao ¢ utilizada

quando o substrato ¢ feito de um material muito duro para ser texturizado ou mole que seria
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deformado. O pré-aquecimento do metal de base melhora a adesdo do revestimento, pois pode
prevenir condensacdo de vapor, ou retardar o resfriamento das particulas para assegurar a
adesdo e promover a ligacao térmica. Usualmente, utiliza-se temperaturas de pré-aquecimento
ente 80 e 120 °C (LIMA, TREVISAN, 2007).

Ap6s a realizacdo do processo de aspersdo térmica ¢ necessario fazer uma avaliagdo do
revestimento através de testes com o objetivo de verificar as propriedades do revestimento.
Entre as propriedades usadas para caracterizar revestimentos aspergidos, as mais comuns sao:
Adesao/coesao; dureza e desgaste (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDE,2012).

A propriedade de Adesdao/coesdo ¢ normalmente analisada através dos ensaios de tragao,
fita, dobramento e cisalhamento, ja dureza ¢ realizado por penetragdo (indentagdo, micro e
macrodureza). Outros ensaios também sao utilizados, sendo eles analise metalografica, ensaios

nao-destrutivos e ensaios de desgaste - abrasivo, adesivo e erosivo (LIMA, TREVISAN, 2007).

2.11.1 Processos de aspersao Térmica

Os processos de aspersdo térmica podem ser classificados quanto ao tipo ou método de
geragao de calor em dois grandes grupos basicos: processo de combustao (Chama, Detonagao)
ou energia elétrica (Plasma e Arco elétrico). A classificagdo pode ser complementada incluindo
os processos de indugdo elétrica chamada também por “Coald Spray” em que o método de

geracdo de calor ¢ cinético conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Classificagdo dos principais processos de aspersdo térmica pela fonte de calor.
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Fonte: Sucharski, 2016
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O processo por combustio emprega gases combustiveis como fonte de calor. Os
consumiveis usados sdo na forma de po, vareta, corddo ou arame. Nos processos utilizando
energia elétrica os consumiveis sdo na forma de p6 ou arame.

O processo de aspersao tendo o tipo de geragao de calor por energia elétrica consiste
nos métodos de: Plasma de arco ndo-transferido (APS ou PS — Plasma spray); Plasma de arco
transferido (PTA — Plasma transferred arc) e Arco elétrico. O processo de aspersdo com a
combustdo como meio de geragdo de calor pode ser subdividido em: Combustdo por chama
convencional (FS); Oxi-combustivel de alta velocidade (HVOF), High Velocity Combustion
Wire (HVCW), Aspersao por detonagao (D-gun). E o método utilizado por indugdo elétrica € o
Cold Spray (CS), utilizando o p6 como material consumivel. A Tabela 6 mostra um quadro

resumo das caracteristicas e propriedades dos diversos tipos de processos de aspersao térmica.

Tabela 6 - Caracteristicas e propriedades dos processos de aspersao térmica

Propriedades Processos

FS HVOF D-Gun APS Plasma CS

Temperatura da
chama/arco (°C)
Velocidade das

2.200-3.200 2.700-3.100  >3.000  4.000-6.000  16.000 -

, 30-150 750 900 100-250 300-500 1.000
particulas (m/s)
Aderéncia (Mpa) 4-20 70-100 >70 10-36 >70 30-40
Porosidade (%) 5-15 0-2 <2 10-15 1-7 0,7
Oxidos (%) 6-15 0,2-5 <1 10-20 2-3 -

Fonte: Maranho, 2006.

A seguir serdo descritos tipos de aspersdo térmica que foi utilizado neste trabalho, a
aspersdao térmica por HVOF e APS, referente a aplicacdo da camada de ligagdo e do

revestimento cerdmico, respectivamente.

Aspersao Térmica por HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)

O processo de aspersdo térmica oxicombustivel de alta velocidade denominado por
HVOF (high Velocity Oxygen fuel) ¢ conhecido também por Aspersdao Térmica Hipersonica,
pois utiliza velocidade do gés em faixas médias de 1500 a 2000 m/s. Neste processo o gas
combustivel (propano, Propileno ou hidrogénio) ¢ queimado com o oxigénio a alta pressdo,
gerando um jato de alta velocidade e devido a isto, a cdmara de combustdo e o bocal sdao

constantemente arrefecidos a 4gua (LIMA; TREVISAN, 2007).
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No processo, o material a ser depositado encontra-se na forma de pd, que € injetado de
forma radialmente em uma chama de alta velocidade. As particulas sdo aquecidas e projetadas
em alta velocidade contra uma superficie previamente preparada, onde apds o impacto e
deformacao das mesmas levam a formagao e adesdao do revestimento ao substrato (LIMA;

TREVISAN, 2007). A Figura 11 mostra o esquema de uma tocha de aspersao por HVOF.

Figura 11 - Desenho esquematico do processo de aspersao térmica HVOF, combustivel gasoso, com
alimentagdo axial de po
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Ar comprimido.  refrigeracio

Gas combustivel
P6 & Oxigénio '
Gas de Arraste
Oxigénio
Géas combustivel ©

Ar comprimido  Camara de mistura dos Bocal Venturi
gases de combustio Substrato

Fluxo de aspersdo

Fonte: Oerlikon Metco, 2016 [Adaptado]

A chama, neste caso, ¢ usada apenas com a finalidade de se aquecer e ndo fundir o
material. Por este motivo ocorre um aumento na energia cinética das particulas que ¢ transferido
para o substrato gerando, portanto, uma grande quantidade de calor (ARAUJO, 2015).

Devido as altas velocidades de impacto, os revestimentos possuem menores teores de
oxidos, porosidade extremamente baixa (> 1%) e maior aderéncia devido a elevada forca de
adesdo em relagdo aos processos de aspersdo térmica convencionais (BOCHARTE, 2013;
SUCHARSKI, 2016). A distancia de aspersao entre a extremidade da tocha e o substrato ¢ de
120 a 300 mm e o tamanho das particulas do pé utilizado varia entre 5 a 45um, sendo essas
algumas caracteristicas do método HVOF (LIMA; TREVISAN, 2007).

O processo de aspersao térmica por HVOF ¢ pouco propagado no Brasil porque o custo
de processamento ¢ elevado em relacao aos outros processos, porém a aspersao por HVOF
fornece resultados superiores quanto a deposicdo do material aspergido e acabamento
superficial como também apresenta bons resultados principalmente para revestimentos metal-
ceramicos. O processo ¢ bastante utilizado nas industrias de alta tecnologia (aeroespacial e
aeronduticas, petroquimicas entre outras) devido as excelentes propriedades de adesdo e
resisténcia tanto em relacdo a corrosdo como ao desgaste (LIMA; TREVISAN, 2007;

BOCHARTE, 2013).
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Aspersao Térmica por Plasma

O desenvolvimento da industria aeroespacial abriu um campo extraordindrio para a
utilizagdo dos revestimentos aplicados por processos de AT, pois o desenvolvimento de seus
componentes para turbinas e motores de foguetes expostos a condigdes cada vez mais severas
tem exigido bom desempenho de materiais de engenharia. O processo de aspersao térmica por
plasma ¢ um processo que permite o revestimento de superficies com uma camada
relativamente fina a partir de pos de materiais ceramicos ou metalicos sendo muito requerido
pelas industrias quimicas, petroquimicas, aeroespacial e de geragdo de energia (PAREDES,
2012; BOCHARTE, 2013).

Para o processo de aspersao térmica por plasma (APS) utiliza-se argdnio ou nitrogénio
como gas formador do plasma, sendo que este gas serd o gas que ira agir como propelente. O
po e entdo injetado sobre o jato de plasma e posteriormente fundido e projetado a uma elevada
velocidade. O resultado do recobrimento € uma estrutura de elevada adesdo e baixa porosidade
(PAREDES, 2012; BOCHARTE, 2013).

Existem dois modos de formacdo de plasma, um com arco transferido e o ndo transferido
(Figura 12): para a formagao do plasma com arco transferido, o substrato ¢ utilizado para fechar
o circuito elétrico quando o arco que o atinge. Na formagao de plasma com arco nao transferido,
o circuito elétrico ¢ fechado entre o eletrodo e o orificio/bocal, garantindo que o arco seja
estabelecido e mantido, desta forma o plasma ¢ forgado através do orificio pelo gas. O calor util
¢ obtido somente do jato de plasma, sendo conhecido como processo de AT plasma spray.
Segundo Paredes, 2012, o termo "arco plasma" ¢ bastante usado para referenciar um grupo de
processos que usam um arco elétrico para fornecer energia térmica de alta densidade

(PAREDES 2012).
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Figura 12 - Desenho esquematico dos processos de aspersao térmica Plasma (a) Processo de
aspersdo térmica Plasma Arco Néao-Transferido (APS), (b) Processo de aspersdo térmica Plasma
Arco Transferido (PTA)
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Fonte: Oerlikon Metco, 2016 [Adaptado]

O equipamento deste tipo de processo ¢ formado por um eletrodo de tungsténio na
posicao do catodo e um anodo de cobre, sendo necessario refrigeragdo. No processo de aspersao
a plasma sdo utilizados normalmente o argonio e podendo ser nitrogénio como gas ionizante.
Para iniciar o plasma € necessaria uma descarga de tensao entre os polos causada o gas ionizante
flui no catodo (AWS, 1985). Complementando o processo APS FERREIRA, 2003 diz que:
“neste arco, uma corrente continua ¢ mantida enquanto um fluxo de particulas do material a ser
depositado ¢ adicionado a frente do plasma”. O intervalo usual de corrente se situa na faixa de
100 a 1000 A, com poténcias desde 40 KW a 100KW, e didmetro médio das particulas do po

entre 0,02 e 0,1 mm. Varios materiais podem ser utilizados no processo de aspersao a plasma,
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dentre eles estdo os materiais cerdmicos, poliméricos e metais como também compdsitos

diversos (ARAUJO, 2015; BOCHARTE, 2013).

2.11.2 Preparacao da superficie

A preparacdo da superficie do material que ird receber o revestimento ¢ de suma
importancia no processo de aspersdo térmica pois esta etapa esta diretamente ligada ao
mecanismo de aderéncia, ou seja, ancoragem mecanica do revestimento ao substrato.

O objetivo da preparagao da superficie ¢ garantir niveis adequados de limpeza e
rugosidade, como também do pré-aquecimento do substrato e da camada de ligacdo, quando

necessarios, os quais serdao descritos a seguir (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDES, 2012).

Limpeza da superficie

O objetivo de realizar primariamente a limpeza da pega ¢ retirar quaisquer
contaminantes presentes na superficie e garantir maior aderéncia do revestimento ao substrato,
eliminando assim a umidade, ferrugem, crosta de 6xidos, graxa, 6leo e tinta. Um ponto crucial
no processo de aspersdo ¢ garantir que a superficie se mantenha limpa até a aplicacdo do
revestimento, protegendo-a contra a recontaminag¢dao (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDES,
2012).

Existem 3 tipos de processo de limpeza: limpeza quimica, limpeza mecanica e limpeza
ultrassonica, que podem ser usados isoladamente ou em conjunto, dependendo dos tipos de
contaminantes presentes na superficie. A limpeza ultrassOnica objetiva retirar contaminantes
impregnados em locais de dificil acesso, ja a limpeza quimica, como o nome indica, utiliza-se
processos quimicos como a detergéncia, desengraxamento e decapagem acida que utilizacao
detergentes, solventes e 4cidos, respectivamente (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDES,
2012).

A limpeza mecanica baseia-se no principio de abrasdo, que retira as impurezas pela acao
mecanica de um material de maior dureza sobre o de menor dureza. Para isso utiliza-se
processos manuais como a escovagdo e martelamento, ou mecanizados como usinagem,
polimento e jateamento abrasivo (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDES, 2012).

Nos processos de aspersdo térmica, recomenda-se utilizar a limpeza por jateamento

abrasivo, pois nesse processo € possivel obter a limpeza e ao mesmo tempo a rugosidade
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necessaria do revestimento de acordo com a norma ISO 8501-1 (PAREDES, 2012). Por isso
neste trabalho foi utilizado a limpeza mecénica por jateamento abrasivo.

O jateamento abrasivo ¢ um processo no qual particulas de um material duro sao
propulsadas com alta velocidade, normalmente através de ar comprimido, contra a superficie
do substrato e normalmente utiliza-se particulas abrasivas de materiais como areia comum ou
silicosa, granalha de aco ou de ferro, oxido de alumino, entre outros materiais. Os Abrasivos
utilizados devem ter cantos vivos, pois favorecem as irregularidades na superficie do substrato
necessarias para a ancoragem do revestimento (MARIANO 2008, PAREDES,2012).

A qualidade da superficie ap6s o jateamento depende ndo sé das propriedades das
particulas utilizadas (tamanho, composicdo, dureza e formato) como também dos pardmetros
de processo, por exemplo a distancia de projecao, velocidade, tempo de jateamento, pressao do
ar comprimido, entre outros. (MARIANO et al 2007, SUCHARSKI, 2012; PAREDES, 2012).

LIMA e TREVISAN, 2007, afirmam que no processo de jateamento abrasivo utiliza-se
normalmente uma pressao entre 30 e 100psi e para 6xidos de alumino em substratos de aco essa
pressao deve variar entre 0,4 ¢ 0,6 MP. Outro parametro importante € o angulo de jateamento
que em geral utiliza-se angulo entre 45° e 90°, quanto maior o angulo maior o grau de
rugosidade. O tempo de jateamento deve estar entre 3 e 4s, pois tempos maiores acarretariam
menor rugosidade e a distdncia do bocal e a superficie do substrato entre 10 e 30cm (LIMA,

TREVISAN, 2007; PAREDES, 2012).

Texturizagao

A texturizacao, chamado também de rugosidade da superficie do substrato, € uma etapa
de suma importancia no processo de aspersao térmica pois ¢ ela determina a qualidade do
revestimento. A necessidade de se ter uma superficie com rugosidade especifica esta
diretamente ligada ao aumento das irregularidades da superficie e da area superficial de contato
que o revestimento terd ao ser aspergido, aumentando a ancoragem mecanica ¢ uma melhor
aderéncia do revestimento a substrato (LIMA, TREVISAN, 2007; MARIANO 2008,
SUCHARSKI, 2012; PAREDES, 2012).

Os parametros analisados para determinar a rugosidade apropriada para uma
determinada aspersdo estdo definidos pela norma ABNT NBR 6405/1985, as quais sdo:
rugosidade média (Ra), rugosidade média parcial (Rz) e maxima distancia pico vale (Ry),

mostrado na Figura 13.
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Figura 13 - Parametros de rugosidade.

Fonte: Lima & Trevisan, 2007
O grau de rugosidade requerida em uma superficie nao ¢ constante pois depende tanto
do material do revestimento como também do tipo de processo e das condigdes de servigo.
Segundo LIMA; TREVISAN, 2007 a rugosidade superficial adequada para a maioria dos
revestimentos estd na faixa entre 2,5< Ra < 13um, e que a adesdo aumenta com a rugosidade,

porém com Ra superior a 10pum essa melhoria diminui.

Camada de Ligagao

A camada de ligacdo so ¢ utilizada quando o material do substrato ¢ muito duro, que
impossibilita a texturizagdo eficaz ou muito mole que se deformaria no processo de aspersao
térmica. Eles veem como alternativa quando a camada de material a ser aspergida for muito
fina, dura ou de dificil preparagdao por jateamento (LIMA, TREVISAN, 2007; PAREDES,
2012).

O material a ser escolhido deve ter afinidade com o substrato para formar ligagdes fisica,
interatdmicas ou de difusdo, pois ao serem aspergidos aderem no substrato formando uma fina
camada que servird de ancora para a aderéncia do revestimento. Apesar da camada de ligagdo
ter o objetivo de facilitar a aderéncia do revestimento ao substrato alguns autores indicam que
¢ necessario preparar a amostra por usinagem grosseira ou jateamento abrasivo (LIMA,

TREVISAN, 2007; PAREDES, 2012).
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Pré-aquecimento do substrato

Outra etapa do processo de preparacao da superficie, que depende das propriedades
fisicas do substrato e do revestimento, ¢ o pré-aquecimento do substrato pois pode prevenir
condensa¢do de vapor, ou retardar o resfriamento das particulas para assegurar a adesdo e
promover a ligagao térmica revestimento como substrato. Ele tem o objetivo queimar e volatizar
residuos e até umidade retidos na superficie do substrato como também reduzir tensdes internas
durante o processo de aspersao térmica do revestimento sobre o substrato devido a redugao da
variacao térmica entre substrato e revestimento (LIMA, TREVISAN, 2007; MARIANO 2008;
PAREDES, 2012).

De acordo com varios autores, o processo de pré-aquecimento pode ser feito pela propria
pistola utilizada na aspersao térmica ou por indugdo ou até outro equipamento que realize essa
funcdo e a temperatura recomenda fica na faixa de 80 a 150°C. A aplicagdo do pré-aquecimento
entre a faixa ¢ de suma importancia no processo, pois temperaturas mais altas podem gerar
camadas indesejadas de oxidos (LIMA, TREVISAN, 2007; MARIANO 2008; PAREDES,
2012).

2.11.3 Caracterizacio dos revestimentos

Ensaio de Aderéncia

Para a avaliacdo quantitativa para revestimentos aspergidos termicamente ¢ realizado o
ensaio de adesdo/coesao para verificar a resisténcia adesiva e coesiva dos revestimentos onde €
possivel verificar as partes do revestimento com menor resisténcia e também verificar a
influéncia das varidveis de processo ou preparacdo do substrato. Uma das técnicas mais
utilizadas para esse fim obedece a norma ASTM C-633, a qual descreve o ensaio de tragdo para
revestimentos de aspersao térmica, onde um corpo de prova revestido € colado a outro com
igual dimensao e com a maquina de tracdo sdo tracionados até separacao. A avaliagdo ¢ feita
pelo valor tensdo necessaria para o rompimento das amostras coladas e do aspecto do local onde
ouve a separagao das mesmas (ARAUJO, 2015; LIMA, TREVISAN, 2007).

A Figura 14 apresenta esquematicamente as formas de falha que podem ocorrer no

ensaio de aderéncia.
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Figura 14 - Modos de falha do revestimento no ensaio de aderéncia.
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Na figura 14(a) verifica-se o corpo de prova antes do ensaio e representa a montagem
do substrato com a contraprova (substrato sem revestimento). Para realizar a avaliacdo do
ensaio de aderéncia analisa a superficie onde ocorreu a ruptura e define o tipo de falha, que
pode ser adesiva (Figura 14 (b)) quando a ruptura do corpo ocorre na interface
revestimento/substrato, pode ser falha coesiva (Figura 14 (c)) que ocorre no revestimento entres
suas camadas, ou pode ser falha mista (Figura 14 (d)) em que ocorre uma mistura da falha
adesiva e coesiva. A falha no adesivo (Figura 14 (e)) assim chamada, ocorre na interface com
a contraprova, indicando que a adesdo e coesdo ficaram acima do limite do adesivo
(SUCHARSKI, 2016).

Quando ocorre a falha na regido do adesivo ou nas suas interfaces, quer dizer que
ocorreu uma falha prematura, devido a tensdo abaixo da esperada. Esse tipo de falha manifesta
que o problema pode ter sido causado durante a preparacdao superficial, ou no processo de
secagem da cola. Na falha prematura coesiva diz-se que o problema ocorre devido a problemas

da liga ou dos parametros de processo (ARAUJ 0, 2015; LIMA, TREVISAN, 2007).

Ensaio de Riscamento

O teste de riscamento ¢ realizado com o objetivo de analisar a durabilidade e
comportamento triboldgico dos revestimentos ceramicos, através do ensaio de desgaste. Neste
ensaio uma haste, com um indentador esférico ou trapezoidal, aplica uma elevada pressao de
contato e baixo angulo de deslizamento no material aspergido (Figura 15), tendo como objetivo

verificar a resisténcia do material ao desgaste.



Figura 15 - Esquema do Teste de riscamento.
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Figura 16 - Mecanismos de deformacao ductil e fragil em ceramicas.
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A avaliagdo deste ensaio pode ser tanto qualitativa como quantitativa, em que na
avaliacdo qualitativa ¢ feita através da observagao da trilha e verificando o tipo de falha sofrida
pelo revestimento. Ja a avaliagdo quantitativa ¢ feita através da profundidade do risco versus
carga aplicada. Em uma deformacao ductil, observa-se deslizamentos moderados, com um
escoamento plastico e deslocamento de material em vez de remogdo, efeito que ocorre nos
deslizamentos frageis, a Figura 16 apresenta um esquema dos dois mecanismos de deformacgao

ductil e fragil em cerdamicas (ARAUJO, 2015; STACHOWIAK E BATCHELOR 2014).
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Fonte: Aratjo,2015
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A caracterizagao das trilhas ¢ realizada através de um microscépio confocal em que
imagens tridimensionais da topografia da amostra sdo geradas através de reflexdo de um laser
por lentes objetivas. No microscopio visualiza a imagem amplificada dos riscos, sendo possivel
medir a 4rea da impressao gerada pelo indentador, a largura e a penetracdo; além de identificar
os mecanismos de deformagdo ductil e fragil ARAUJO, 2015; STACHOWIAK E
BATCHELOR 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa se divide em duas grandes partes.

1 ETAPA: Desenvolvimento e caracterizacdo de compositos ceramicos e estudo de
estabilidade desses materiais em ambiente de petroleo. Escolha dos melhores
compositos para ser possivel a 2% etapa da pesquisa.

2* ETAPA: Aplicagdo do revestimento ceramico nas chapas metalicas por meio da técnica de
aspersdo térmica e estudo das propriedades, caracteristicas e qualidade dos
revestimentos.

Esta 1* etapa descreve os materiais € a metodologia utilizada na fabricagdo e na
caracterizacdo dos compositos ceramicos AlO3-Ti02-CeOz e ADLO3-TiO2-Y203. Como

ilustrada no fluxograma da Figura 23.

Figura 17 - Fluxograma do procedimento experimental da 1* etapa
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POS CERAMICOS UTILIZADOS

A qualidade das ceramicas depende, dentre outros fatores, das caracteristicas fisicas e
quimicas das matérias prima utilizadas em sua composi¢do. Foram utilizados quatro 6xidos
para a preparagdo dos compdsitos cerdmicos estudados (Al203-Ti02-CeO:; e AlOs3-TiO2-
Y>03), sendo eles 6xido de aluminio - (Al,03 — 99% de pureza, ALCOA), 6xido de titdnio
(Ti02 >99% de pureza, SIGMA-ALDRICH), 6xido de cério (CeO2 >99% de pureza, NEON)
e oxido de ftrio (Y203 —99,99% de pureza, SIGMA-ALDRICH).

Os pos dos 6xidos foram pesados separadamente numa balanga analitica (MARCONI
MODELO: FA2014N), com 4 casas decimais de precisdo, do Laboratorio de Ceramicas
Especiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE e foram separados em 4 grandes
grupos de misturas ceramicas: AlTi5Ce, AlTi7Ce, AITi5Y e AITi7Y.

Em cada grupo de compositos desenvolvidos, foi fixado a quantidade do 6xido de terra
rara em 5 ou 7%, variada a percentagem do 6xido de titanio (TiO2) em 10, 15 e 20%, sendo o
restante do 6xido de aluminio (Al2O3) para completar os 100% em peso das amostras, como

mostrado nas Tabelas 7 a 10.

Tabela 7 - Porcentagem de 6xidos para composicao das amostras ceramicas AlTi5Ce.

Composiciao Al10TiSCe Al15TiSCe AI20TiSCe
ALO3 85,0 80,0 75,0
TiO2 10,0 15,0 20,0
CeO2 5,0 5,0 5,0

Total em % 100,0 100,0 100,0

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 8 - Porcentagem de 6xidos para composicdo das amostras ceramicas AlTi7Ce.

Composicao All10Ti7Ce All1STi7Ce AI20Ti7Ce
ALO3 83,0 78,0 73,0
TiO2 10,0 15,0 20,0
CeO2 7,0 7,0 7,0

Total em % 100,0 100,0 100,0

Fonte: A Autora, 2020.
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Tabela 9 - Porcentagem de 6xidos para composicao das amostras ceramicas AlTiSY

Composiciao Al10TiSy Al1STiSY AIROTiSY
ALO3 85,0 80,0 75,0
TiO2 10,0 15,0 20,0
Y203 5,0 5,0 5,0

Total em % 100,0 100,0 100,0

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 10 - Porcentagem de 6xidos para composi¢do das amostras ceramicas AITi7Y.

Composicio AIIOTi7Y All5STi7TY AROTI7TY
ALO3 83,0 78,0 73,0
TiO2 10,0 15,0 20,0
Y203 7,0 7,0 7,0

Total em % 100,0 100,0 100,0

Fonte: A Autora, 2020.

As porcentagens do refor¢o (6xido de titdnio) foram escolhidas em acordo com a
literatura ( FU; WU; LI, 1994; FU; GU; DU, 2001, BECHER, 1991), que diz que o reforco ¢
empregado para aumentar a sua resisténcia e tenacidade como também pela teoria da percolagao
de compositos que define que essa quantidade deve ser de até 25% da matriz. A porcentagem
dos aditivos, os 0xidos de terra rara, foi escolhida pela literatura (XU; HUANG; Al 1997, 2001,
2006; XU; Al 1998), que diz que os 6xidos de terra rara t€m muito que contribuir quando
utilizados como aditivos em ceramicas baseadas em alumina e que nao pode ser maior que a do
reforgo, como também pela experiéncia obtida no grupo de pesquisa de ceramicas avangadas

da UFPE, do qual participo.

METODO DE PREPARACAO DE MATERIAIS CERAMICOS

Inicialmente, os pds-constituintes - Alumina a titdnia - foram moidos separadamente,
em moinho de bolas para obter a reducdo e homogeneizacdo do tamanho de graos com o
objetivo de melhorar a sinterizagdo, bem como as propriedades mecanicas finais dos
compositos desenvolvidos. Nao foram realizadas a moagem dos 6xidos de terra rara devido a
pequena quantidade utilizada na formag@o dos compdsitos ceramicos.

Todas as matérias primas (Al2O3; TiO2; Y203 e; CeO,) foram pesadas de acordo com as

12 composi¢des mostradas nas Tabela 7 a 10 e misturadas no almofariz de dgata. Em seguida,
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as composicdes foram compactadas por prensagem uniaxial e sinterizadas convencionalmente

em forno de alta temperatura, dando origem as amostras a serem caracterizadas.

3.2.1 Moagem em moinho de bolas

A moagem dos pds-constituintes (AlO3, TiO2) foi realizada, separadamente, em
moinho de bolas (MARCONI, modelo MA-500) regulado para atuar com velocidade de
200rpm. Além da velocidade critica de rotagdo, existem outros parametros que influenciam na
moagem com relagdo a quantidade e qualidade do pd obtido, sendo eles: tempo de moagem,
poder de moagem (relacdo de massa das esferas e a massa de material processado), meios de
moagem (o material das esferas e do frasco), didmetro das esferas e volume da mistura (material
+ esferas) (SURYANARAYANA, 2001).

Os po6s foram colocados dentro de um jarro de aco inox contendo 31 bolas de alumina,
sendo este nimero de bolas calculado através dos estudos de RIBEIRO e ABRANTES (2001).
Esta etapa de moagem se deu em duas etapas. Primeiro, foi moida a alumina (Al,O3) durante o
intervalo de 24 horas. Em seguida, foi moida a titania (TiO2) durante o0 mesmo intervalo de
tempo. A Figura 18 apresenta imagens do moinho e jarro utilizados nesta etapa de
processamento, que pertencem ao Laboratério de Ceramicas Especiais do Departamento de
Engenharia Mecanica da UFPE.

Figura 18 - Moinho de bolas de alumina

(a) Jarra de ago inoxidavel do moinho de bolas, (b) Moinho de bola
com bolas de alumina
Fonte: A Autora, 2014
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3.2.2 Conformagio da cerimica — compactacio uniaxial

A conformacgao das amostras (AlTiCe e AIT1Y) para produzir os corpos de prova desta
pesquisa foi realizada por prensagem uniaxial, numa prensa hidraulica manual (SCHIWING
SIWA, modelo ART6500089), pertencente ao Laboratério de Ceramicas Especiais do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE, com molde metalico de aco tipo AISI D6
(HRC 58).

No processo de prensagem foi aplicada uma carga uniaxial total de 12 ton/cm? por um
periodo de 5 minutos para a estabilizagdo das cargas, utilizando um molde de 15 mm de

didmetro para a obtencdo das pastinhas dos compdsitos ceramicos.

3.2.3 Tratamento térmico dos compdsitos ceramico

ApoOs a compactacao por prensagem uniaxial, os discos compactados foram submetidos
ao processo de sinterizag¢do a uma temperatura de 1350 °C por 24 horas, no forno tipo mufla de
alta temperatura modelo Jung 0614, localizado no Laboratorio de Ceramicas Especiais da
UFPE. A sinterizagao foi realizada em atmosfera ambiente em cadinhos de alumina de alta
pureza.

As amostras foram sinterizadas utilizando um ciclo térmico com uma rampa de
aquecimento de 10 °C/min até atingir o patamar de 1350 °C, que teve duracao de 24 horas. Em
seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente dentro do forno, sem

ventilacao forgada.

CARACTERIZACAO DOS POS E DAS CERAMICAS SINTERIZADAS

3.3.1 Caracterizacio dos pos

Os pos-constituintes foram inicialmente caracterizados por ensaios de difracao de raios-

X (DRX) e Analise de Tamanho de particulas (ATP).

Analise por difracdo de raio-X (DRX)

A identificacdo da estrutura cristalina e transformagoes de fase dos pos foi analisada por

difragdo de raios-X, realizada no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste — Cetene em



69

difratdmetro de raios-X (Bruker, modelo D8 Advanced Davinci), como mostrado na Figura 19,

utilizando os parametros indicados na Tabela 11.

Figura 19 - Difratometro de raios-X (Bruker, Tabela 11 - Parametros de varredura das
modelo D8 Advanced Davinci) amostras
PARAMETRO VALOR
ConFiguracgao 0-20
Radiagao CuKa
K-Alphal [A] 1,5406
Energia no tubo 40 mA, 40 kV
. o 10°a 80° 10°a 90°/
Faixa angular (°20) 10° a 100°
Tempo de varredura 18,733 min

Fonte: A Autora, 2020.

Fonte: CETENE

Inicialmente, foram identificados, isoladamente, os picos de cada 6xido utilizado nas
composi¢des dos compositos desenvolvidos, para em etapas futuras ser possivel fazer a
comparacdo dos compositos com os O0xidos constituintes. A indexagdo dos picos dos 6xidos
constituintes foi realizada através do JCPDS-ICCD (2017), banco de dados de difracao de

raiosX.

Analise de tamanho de particula (ATP)

A distribui¢do de tamanho de particulas foi realizada através de analise granulométrica
dos pos constituintes a fim de avaliar o efeito da moagem sobre o tamanho dos graos dos pos
ceramicos (AlbO3 e TiOy) antes e apos 24 horas de moagem. Estes ensaios foram realizados no
Cetene, por analise via imida em fluxo em equipamento da Microtrac, modelo S3500.

Foi utilizada amostras com massa de aproximadamente 5 g. A partir das curvas de
distribuicdo granulométrica, foi obtido o parametro Dso que estd relacionado a mediana da

distribui¢do, que corresponde ao diametro médio de particula (Dm).
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3.3.2 Caracterizacio das ceramicas sinterizadas

Difragao de raios-X (DRX)

Andlises de DRX foram feitas no Cetene com radiacdo CuKa, para identificacdo dos
materiais e determinagdo das fases presentes. Desta vez, o ensaio de DRX foi realizado com o
intuito de identificar as fases presentes e a composi¢do quimica das 12 amostras sinterizadas.

O equipamento e os pardmetros foram os mesmos descritos no item 3.3.1.1.

Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de energia

dissipada de raios-X (EDS)

A analise microestrutural dos compdsitos ceramicos sinterizados foram realizados por
microscopia eletronica de varredura — MEV. As imagens foram obtidas através de um
microscopio eletronico de varredura capaz de captar elétrons retroespalhados da HITACHI,
modelo TM3000, no Cetene. Como as ceramicas nao sdo condutores, os compodsitos ceramicos
desenvolvidos foram inicialmente cobertos com uma fina camada de grafite em unidade de
recobrimento de carbono (Cressington, modelo 108carbon/A) do Laboratorio de Dispositivos e
Nanoestruturas da UFPE, para entdo ser analisada sua microestrutura.

Com equipamento acoplado ao MEV, foi possivel realizar o ensaio de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) e detectar a composi¢ao quimica dos elementos que compdem os

compositos desenvolvidos.

Microscopia Optica

Para a realizagdo da andlise de microscopia Optica, os compdsitos sinterizados na forma
de pastilhas foram lixadas no Laboratério de Metalografia da UFPE, em lixadeira elétrica
rotativa (Arotec, modelo Aropol 2V) com lixas de carbeto de silicio de 220, 320, 400, 600, 1200
e 1500 meshes, sucessivamente, obtendo-se pastilhas com aparéncia brilhosa.

Através dessa analise, ¢ possivel verificar detalhes da superficie da amostra em estudo,
como possiveis defeitos ou imperfei¢des e analisar a superficie antes e apds imersao em petrdleo
cru ¢ assim avaliar os resultados. Esse experimento foi realizado empregando-se um
microscopio optico Olympus BX 51, pertencente a UFPE, com ampliagao de 50, 100 e 200

VEZCES.



71

Densidade

As densidades dos compositos ceramicos sinterizados foram calculadas segundo o
método de imersao de Arquimedes em agua destilada, onde um corpo submerso num liquido
recebe um empuxo igual ao peso do liquido deslocado.

Este método baseia-se na razao entre a massa da amostra seca, em estufa, ¢ a diferenca
entre a massa da amostra imida (amostra saturada em agua) e amostra submersa em agua

destilada. A determinacgdo da densidade absoluta foi calculada pela aplicagao da Equacao 3.
Mseca

Mﬁmida - Msubmersa

Pc = Pigua 3)

Onde p ¢ a densidade da ceramica na temperatura ambiente € Py 44 € a densidade da
agua destilada na temperatura ambiente.

Para a realizacao dessa analise, foi utilizado uma balanga analitica Marconi AS 500C
com precisdo de quatro casas decimais. A temperatura ambiente foi controlada em 22 °C
(DOMINGUES,2014). Para a medicao da Mscca, as amostras foram secas em estufa mantida a
200 °C, por dois dias. A Mamida foi medida apds a amostra ser sido imersa a meia altura por 4
horas e submersa por 1 dia, para o ar ser totalmente retirado, e secada em papel para retira o
excesso. A Msubmersa fo1 realizada com a amostra 100 % submersa em dgua destilada com uma
adaptagdo da balanca. Para fazer a andlise da porosidade foi utilizada o método “b” da norma

E2109. A densidade da agua destilada a 20°C ¢ de 0,99803 g/cm?

Microdureza dos compdsitos

As pastilhas sinterizadas e lixadas foram submetidas ao ensaio de microdureza vickers
para ser analisado o comportamento mecanico desses compdsitos ceramicos. As medigdes
foram feitas utilizando o microdurometro com penetrador modelo HVS-5 n® 0021, do
Laboratorio de Ceramicas Especiais da UFPE, com aplicacdo de uma carga de 3 kgf por um
periodo de 15 segundos e identificacdo das impressdes por lente de aumento de 40x no
microscopio 6tico acoplada ao equipamento. Os testes de microdureza Vickers foram feitas nos
doze (12) tipos de amostras sinterizados a 1350 °C por 24 horas. Foram realizadas 09
indentagdes por toda a superficie da amostra, descartadas as 02 mais discrepantes, e com as 07
restantes foi feita uma média simples para obter a microdureza média dos compdsitos ceramicos
calculada pelo equipamento. Todo o ensaio de dureza foi realizado no Laboratério de Ceramicas

Especiais da UFPE.
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Por se tratar de um equipamento digital, o operador identifica e mede as diagonais
geradas na indentagdo através do microscopio acoplado, enquanto o equipamento fornece o

valor da microdureza Vickers.

ESTABILIDADE EM AMBIENTE DE PETROLEO CRU

A etapa de analise da estabilidade dos compoésitos ceramicos em petrdleo cru iniciou-se
com a imersao dos compdsitos em amostras de petréleo cru extraidos no mar e na terra oriundos
de pogos sergipanos, caracterizados. O petréleo foi colocado em recipientes de vidro, placa de
petri, e, em seguida, as amostras foram adicionadas ao sistema de modo que ficasse totalmente
imersa como mostra a Figura 20. Os recipientes foram fechados e identificados com etiquetas
conforme o tipo de petroleo, a proporg¢ao de titania e dos 6xidos de terra rara (data de imersao-
22/06/2017) e armazenadas em armarios fechados no Laboratdrio de Ceramicas Especiais na

UFPE, evitando a reag@o dos gases toxicos na atmosfera.

Figura 20 - Sistema placa de petri com a amostra totalmente imersa em petroleo.

Fonte: A Autora, 2020.
(a) Amostra sendo imersa no petroleo cru e armazenagem com a identificagao.
(b) Sistema (placa de petri com a amostra totalmente imersa em petroleo).

Os petroleos brutos utilizados nesta pesquisa foram gentilmente cedidos para fins de
pesquisa pela Petrobras. A Tabela 12 apresenta as caracteristicas das amostras de petréleo cru,
de pocos sergipanos de terra e mar, materiais cedidos para pesquisas no Laboratorio de

Ceramicas Especiais da UFPE.
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Tabela 12 - Caracterizagdo do petroleo terra e mar. (RNEST - Refinaria Abreu e Lima/PE)

AMOSTRA ENSAIO RES NUM UNIDADE
VISC. CIN. 50 GC 10,97 mm?/s
ENXOFRE TOTAL 2251 mg/kg
Amostra MAR — NUM],EF%?,AAE IDEZ 0,05 mg KOH/g
Amostra de petroleo
cru extraido de pOcos AGUA E SEDIMENTOS 0,60 % volume
de mar do Estado de SAL COMO NACL 83,50 mg/kg
Sergipe DENS. 20/4 GC 0,8557 i
° API 33,15 -
VISC. CIN. 50 GC 364,90 mm?/s
ENXOFRE TOTAL 4368 mg/kg
Amostra TERRA — ,
Amostra de petréleo NUMERO ACIDEZ 0,09 mg KOH/g
P TOTAL
cru extraido de pogos o
de terra do Estado de ~ AGUA E SEDIMENTOS 0,05 % volume
Sergipe SAL COMO NACL 37,80 mg/kg
DENS. 20/4 GC 0,9237 -
° API 21,09 -

Fonte: Aratjo, 2015 [adaptado]

A classificag@o dos 0leos esta relacionada a densidade apresentada pelos 6leos e ao teor
de enxofre e com base na classificagdo do “American Petroleum Institute” — API, o petroleo
cru de origem de mar analisado e mostrado na Tabela 12 ¢ considerado um 6leo leve (grau API
33,15) — de maior valor comercial, capaz de gerar maior quantidade de derivados nobres como
a gasolina, o diesel e o GLP. J4 o petrdleo cru de origem de terra apresenta um grau API 21,09
e ¢ considerado um 6leo pesado - de menor valor comercial. (CONSTANTINO, 2017).

Outra analise importante a ser feita no petrdleo utilizado ¢ verificar o indice que mede
a acidez nafténica do petrdleo, através da analise do numero de acidez total, pois os acidos
nafténicos podem provocar corrosdo em tubulagdes e em equipamentos da industria perolifera.
Este indice ¢ considerado alto quando o valor presente no petréleo € superior a 0,5 mg KOH/g.
As amostras analisadas, apesar de apresentarem baixos valores de acidez nafténica, apresentam
elevado teor de enxoftre total, indice também nocivo as agressdes por corrosao, uma vez que a
Portaria ANP n°® 42 especifica que teor de enxofre ideal ¢ algo entre 500 — 1800 mg/kg
(ARAUJO, 2015).

As amostras permaneceram imersas por um periodo de 365 dias, as quais foram
retiradas, a cada 60 dias, para analise da superficie por microscopia optica e avaliagdo do efeito

corrosivo do petrdleo cru na superficie das ceramicas. No final do periodo de 365 dias, foram
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ser estudadas as propriedades mecénicas e estruturais desses compdsitos por MHV, DRX,
MEV, MO. Logo, em seguida, os resultados foram comparados com resultados antes da imersao

no petroleo e verificar assim a estabilidade dos compdsitos em condig¢des agressivas.

REVESTIMENTO

ApoOs a completa caracterizagdo das ceramicas quanto as suas propriedades estruturais,
microestruturais, mecanicas ¢ a estabilidade fisico-quimica em ambiente de petrdleo cru, foram
escolhidas, dentre todas, duas amostras, sendo uma amostra de cada grupo com os melhores
resultados para prosseguir para a segunda etapa desta pesquisa: fabricagdo dos revestimentos
ceramicos por aspersao térmica.

O processo de revestimento ceramico foi realizado através da colaboracao com prof® Dr.
Ramon Paredes, da Universidade Federal do Parana, no LABATS — Laboratorio de Aspersao
Térmica e Soldagem Especiais — UFPR. O Labats/UFPR possui vérios tipos de equipamentos
de aspersdo térmica, e 1a foi realizado as etapas de pré-aspersao (preparacdo do compodsito
ceramico ¢ do substrato) e pds-aspersao (ensaio de riscamento, de aderéncia, microscopia
confocal). Por ndo possuir os equipamentos do processo de aspersdo térmica a plasma no
LABATS, os processos de aspersao térmica tanto HVOF quanto a plasma foram realizados em
uma empresa parceira, a Revesteel Metalizagdo, empresa de revestimento em Sao José dos
Pinhais — PR.

A 2" fase descreve as etapas de aplicagdo dos revestimentos ceramicos nas chapas
metalicas cedidas pela Petrobrds por meio da técnica de aspersdo térmica e estudo das
propriedades, caracteristicas e qualidade dos revestimentos, como ilustrada no fluxograma da

Figura 21.
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Figura 21 - Fluxograma do procedimento experimental da 2* etapa

PREPARACAO DOS MATERIAIS — s S

SUBSTRATO

APICAGAO DO REVESTIMENTO
CERAMICO EM FORMA DE PO

PARAMETROS

ENSAIO DE ADERENCIA
ENSAIO DE RISCAMENTO
MEV/EDS

CARACTERIZAGAO DOS REVESTIMENTOS

Fonte: A Autora,2020

3.5.1 Preparaciao dos materiais
Preparacdo dos compositos cerdmicos

Entre os compositos ceramicos desenvolvidos e estudados, os materiais que obtiveram
melhores resultados, como também os possiveis de comparacdo em relacdo a outros
revestimentos desenvolvidos pelo Laboratério de Ceramicas Especiais da UFPE, foram entdo
escolhidos apenas 2 dos 12 compdsitos ceramicos desenvolvidos nesta pesquisa para a realizar
o processo de aspersao térmica, sendo eles: AI10Ti7Ce - 83% de AlxO3, 10% de TiO2, 7% de
CeOz e Al10Ti7Y - 83% de Al2O3, 10% de TiO2, 7% de Y20s.

A alumina utilizada no processo de aspersao foi a alumina calcinada A-1 fabricada pela
Alcoa, a titania da Sigma-Aldrich, 6xido de cério da NEON e 6xido de {trio da Sigma-Aldrich.

A composicao das misturas esta apresentada na Tabela 13.
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Tabela 13 - Composicao dos pds para aspersao

Composicao ALOs3 TiO2 CeO2 Y203 Total em %
Al10Ti7Ce 83 % 10 % 7 % 0% 100 %
ANOTi7Y 83 % 10 % 0 % 7% 100 %

Fonte: A Autora, 2020.

A granulometria dos po6s deve esta na faixa entre 40 e 100 pm para evitar o entupimento
do bico da aspersao (PAREDES, 2012). Como foi realizada a analise do tamanho de particulas
da alumina, pois ¢ o material que tem a maior porcentagem em peso (83 %) e verificado que o
Dso = 54,16 um, ou seja, a granulometria esta dentro da faixa recomendada, nao foi necessario
realizar o processo de moagem antes da homogeneizagao.

Os pods foram pesados separadamente nas proporgdes descritas na Tabela 13 na balanga
de precisao 0,01 g (Figura 22(a)) BG2000 da GEHAKA, para formar 400 g de cada composito
ceramico. E para finalizar o processo de preparagdo dos compodsitos cerdmicos, os pos
constituintes (Al2O3-Ti02-CeO2 e AlbO3-TiO2-Y203) foram homogeneizados em misturador
mecanico em “Y*, acionado pelo torno mecanico por 1 hora (Figura 22), sendo todos os

processos realizados no LABATS na UFPR.

Figura 22 - Equipamentos utilizados na preparacdo dos compo6sitos ceramicos

l_-“,

(b) Misturador em Y usado para homogeneizar os
compositos cerdmicos
Fonte: A Autora, 2020.

(a) Balanga de precisao de 0,01g



77

O material utilizado na camada de ligacao foi do tipo MCrAlY (M = Ni, Co ou NiCo),
especificamente a superliga de niquel Ni-343 (Ni; 22% de Cr; 10% de Al e 1% de Y), do
fabricante Praxair.

No mesmo dia da aplicacdo dos revestimentos e horas antes da aspersao térmica, os pos
ceramicos foram secados em forno elétrico a 280 °C durante 1 hora, com o objetivo de

desumidificar, pois garante a evaporagao total da dgua neste periodo de tempo.

Preparacao dos substratos

O material utilizado como o substrato do processo de aspersdo térmica foram chapas de
aco ASTM AS516 grau 60 de fabricacao nacional, classificado pela norma ASTM (1987) de
acordo com suas propriedades mecanicas, apresentando boa resisténcia mecanica, resisténcia a
corrosdo atmosférica, resisténcia ao choque e a fadiga e boa maleabilidade. Essas chapas foram
gentilmente cedidas pela Petrobras, e trata-se de parte de chapas utilizadas na fabrica¢do dos
tanques de armazenamento e tubulacao de transporte de petroleo cru utilizados na refinaria da
Petrobras. As propriedades e composi¢des deste material foram detalhados por SILVA, 2014.

As chapas de teste utilizadas para caracteriza¢do microestrutural foram preparadas nas
dimensdes 100x100x5 mm, que j& foram cortadas de Recife para a UFPR. Para a realiza¢do do
ensaio de aderéncia, conforme a norma ASTM C633, foram preparadas amostras em forma de
tarugos de ago 1020 com dimensdes de 2,54 mm de didmetro com 30 mm de comprimento, 0s
tarugos foram preparados na oficina de mecanica do IFPE.

Os substratos (chapas e tarugos) tiveram as suas amostras preparadas tanto quanto a
limpeza quanto a rugosidade pelo processo de jateamento abrasivo com 6xido de aluminio
reciclado, ou seja, com alumina ja utilizada anteriormente, mas com a granulometria (20 mesh)
boa o suficiente para dar o acabamento necessario dos substratos. Foi utilizado um equipamento
de jateamento da marca CMV, do Labats na UFPR, em que uma mangueira transporta os graos
de alumina com uma pressao de 60 psi empregando ar comprimido.

O bico de saida dos graos fez angulo de incidéncia de 90° em relagdo a superficie do
substrato e aproximadamente 120 mm de distancia e para obten¢ao do acabamento superficial
desejado foram efetuadas 8 passagens do jato pelo substrato. A Figura 23 (a e b) mostram as
superficies das amostras antes e apos jateamento, respectivamente, e a Figura 23 (c) apresenta

0 posicionamento do bico em relagdo ao substrato.
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Figura 23 - Preparacao dos substratos por jateamento abrasivo

(a) substratos antes do jateamento

L
0 da

i g {c) Equipamento de jateamento, posic
(b} substratos apds jateamento versus substrato

FONTE: AUTOEA, 2020

Em seguida, foram feitas as medi¢des de rugosidade em rugosimetro portatil digital
Mitutoyo SJ — 201, para verificar se a rugosidade da superficie se encontram dentro do intervalo
estabelecido, que deve ficar entre 60 e 80 um, valor recomendado para as deposi¢des por

aspersao térmica (PAREDES, 2012).

3.5.2 Aplicagao do revestimento

Como mencionada anteriormente as deposi¢des dos revestimentos cerdmicos foram
realizadas em parceria com a empresa Revesteel Metalizagdo situada na cidade Pinhais no
estado do Parana. A aspersao térmica foi executada conforme metodologia utilizada no Labats
da UFPR, descrito e detalhado nos trabalhos de doutorado e mestrado de ARAUJO, 2015,
SUCHARSKI, 2012, respectivamente.

O revestimento foi realizado com aplicacao de uma camada de liga¢ao (bond coat) de
um material metdlico e em cima desta um revestimento ceramico (fop coat) do compdsito
desenvolvido nesta pesquisa. A aplicagdo da camada de ligagdo — superliga de niquel NI1343

(NiCrAlY) — foi realizada pelo processo de aspersdo térmica de alta velocidade (HVOF — High
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Velocity Oxi-Fuel). Em contrapartida, a deposicdo dos compositos cerdmicos desenvolvidos
(AL10Ti7Ce e Al10Ti7Y) foi feita pelo processo de aspersdo térmica plasma (APS —
Atmospheric Plasma Spray).

Para cada composi¢ao (AL10Ti7Ce e All10Ti7Y), foi realizada a aspersdo em duas
condi¢des de pré-aquecimento do substrato, sendo elas: 150 °C e 250 °C, (Tabela 14). Nesta
pesquisa nao foi realizado o revestimento sem pré-aquecimento do substrato e sem a camada
de ligagao (bond coat), pois na literatura os revestimentos ceramicos aspergidos sem pré-
aquecimento do substrato e sem o bond coat nao obtiveram bons resultados, caracterizando a
necessidade de pré-aquecimento como também do bond coat em revestimentos de materiais

que sejam ceramicas avangadas (ARAUJO,2015; SOUSA,2018).

Tabela 14 - Planejamento para deposigado

Amostra  Bond coat Liga Pré-aquecimento
Cel NiCrAlY A10Ti7Ce 150°
Ce2 NiCrAlY A10Ti7Ce 250°
Y1 NiCrAlY A10Ti7Y 150°
Y2 NiCrAlY A10Ti7Y 250°

Fonte: A Autora, 2020.

O equipamento utilizado para a aplicacao do bond coat, a superliga de niquel Ni-343,
por HVOF, foi da marca Sulzer Metco com a pistola Diamond Jet GUN. Os parametros fixados
para estas deposi¢cdes estdo descritos na Tabela 15 e foram definidos a partir dos valores
recomendados pelo fabricante. As Figuras 24 e 25 mostram o equipamento, a superliga e a

pistola utilizadas, e os corpos de prova.

Tabela 15 - Parametros do HVOF para deposi¢do do Bond coat Ni-343

Parametro Valor
Tipo de pistola DJ GUN
Pressao de Oxigénio (bar) 10,3
Fluxo de Oxigénio (FMR) 24
Pressao de Propileno (bar) 6,2
Fluxo de Propileno (FMR) 40
Pressao de ar (bar) 7,2
Vazao de ar (FMR) 50
Distancia de aspersiao (mm) 200
Taxa de deposicao (g/min) 40
Alimentador de pé SMPE-HP DI series

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 24 - Equipamento utilizado para a deposi¢do por HVOF pertencente a Revesteel
Metalizacdo

(a) Sulzer Metco modelo (b) Equipamento com a super
Diamond Jet Gun liga de niquel Ni-343

Fonte: A Autora, 2020.

(c) Tipo de pistola usada — DJ Gun

Figura 25 - Processo de aspersdo pro HVOF

(a) Corpos de provas antes da (c) Corpos de provas
aspersdo da camada bond (b) Processo de asperséo aspergidos
coat NiCrAlY

Fonte: A Autora, 2020.

O equipamento utilizado para a aplicacdo dos revestimentos ceramicos (top coat) por
APS foi da marca Sulzer Metco com a pistola 9 MB. Os parametros utilizados neste processo
estdo descritos na Tabela 16 e foram definidos a partir dos valores recomendados pelo
fabricante para deposicao da liga comercial de 6xido de aluminio. Ja as Figuras 26 e 27 mostram

0 equipamento, pistola como também os corpos de prova.



81

Tabela 16 - Parametros do APS para deposi¢ao dos compdsitos ceramicos (Al10Ti7Ce e Al10Ti7Y)

Parametro Valor
Gas de plasma Ar

Tipo de pistola 9 MB

Bico 732 A
Porta de p6 (Powder Port) #2
Pressdo de gas primério (bar) 5,2
Pressao de gas secundario (bar) 3,5
Fluxo primario (ft*/h) 96
Fluxo secundario (ft*/h) 25
Corrente (A) 502
Tensao (V) 76
Distancia de aspersao (mm) 125
Taxa de deposi¢ao (g/min) 38
Pressao da gas de arraste (bar) 10,3
Fluxo de gas de arraste (ft*/h) 13,5

Fonte: A Autora, 2020.

Figura 26 - Equipamento utilizado para a deposi¢do por APS pertencente a Revesteel Metalizagao

(c) Alimentador do composito

(a) Sulzer Metco modelo (b) Equipamento medidor de N
ceramico

9MB plasma Spray Gun alguns parametros
Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 27 - Processo de aspersdo pro APS

- X
(b) Corpos de provas (c) Corpos de provas
(a) Processo de aspersdo aspergidos aspergidos

Fonte: A Autora, 2020.

O revestimento por aspersao térmica foi feito através de uma operagdo manual e para
atingir a espessura desejada (aproximadamente 250 um), foi necessaria realizar as deposigdes
em passes e o numero de passes esta diretamente relacionada a espessura da camada de ligagao
e da camada de revestimento ceramico desejada (aproximadamente 550 pm). Os passes
seguiram um processo ja disseminado na area de revestimento, ou seja, 0s passes sa0 compostos
por diregdes alternadas, se a primeira camada ou passe for na horizontal e segunda tem que ser
na vertical, e assim por diante para conseguir que o material depositado abranja toda a area,

como mostrado na Figura 28.

Figura 28 - Movimentos e camadas que constituem um passe de aspersdo térmica (Petrobras N-2568)

Fonte: Aratjo,2015.
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Para este revestimento foram necessarios 10 passes, sendo 4 para o bond coat e 6 para

0 top coat, e a espessura do revestimento ficou entre 650 ¢ 810 um.

3.5.3 Caracterizacio dos revestimentos

Para a caracterizagao dos revestimentos com o objetivo de verificar as caracteristicas
microestruturais, foram realizadas as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV)
para analisar morfologia da estrutura dos revestimentos, e a espectrometria de energia
dispersiva (EDS) para identificar a distribuicdo dos elementos nos revestimentos. Para se
avaliar as propriedades mecanicas foram feitos os ensaios de aderéncia, riscamento e a

microscopia confocal para analisar os riscos.

Caracteriza¢dao microestrutural

As andlises de microestrutura foram feitas por microscopia 6tica, MEV e EDS e para a
realizacdo dos ensaios, foi necessaria a preparacdo metalografica dos revestimentos
depositados. A preparacdo metalografica das amostras seguiu as recomendacdes da norma
E1920 e as amostras foram cortadas numa cortadeira da marca Fortel modelo CFIII, embutidas

na embutidora Arotec- PRE 30MI e lixadas na politriz, todas localizada no Labats da UFPR.

Ensaio de aderéncia

O ensaio de aderéncia foi realizado utilizando a metodologia descrita na norma ASTM
C-633 e utilizando a méaquina de tragdo localizada no Labats da UFPR. O objetivo deste ensaio
foi estudar a influéncia da camada de ligacao (bond coat), nas condigdes do substrato com pré-
aquecimento de 150 °C e 250 °C.

Para a realizagdo deste ensaio, as superficies do revestimento devem estar limpas e livre
de impurezas, entdo foi necessaria lava-los em ultrassom com etanol. Apds a limpeza, as
amostras revestidas foram coladas (aplicacdo do adesivo) ao corpo de prova sem revestimento
(contraprova) com a cola Araldite Profissional 24H e para a completa secagem, o processo de
cura em temperatura ambiente durou 24 horas. O processo de colagem das amostras revestidas
com as nao revestidas foi realizado utilizando um gabarito onde foi possivel posicionar 4 pares
de corpos de prova que foram submetidos a uma pressao por meio de um parafuso que pressiona

uma mola por 24h, garantindo assim a pressao de contato durante a cura da cola (Figura 29 (a)).
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Para aumentar a seguranca do dispositivo, os corpos de prova foram presos com arame. A

Figura 29 (b) mostra dispositivo utilizado.

Figura 29 - Dispositivo utilizado no processo de colagem

Corpo de prova Corpo de prova
SEM revestimento l COM revestimento

ADESIVO l

a) Amostras presas no dispositivo
F Parafuso L1 Mola
el

——)

b) Amostras acomodadas no disposiivo de colagem durante o tempo de cura do adesivo
Fonte: A Autora, 2020.

Apos a cura total, os corpos de provas foram ensaiados na maquina tragdo mostrada na

Figura 30 para identificar o tipo de falha e verificar a aderéncia do revestimento no substrato.



85

Figura 30 - Ensaio de aderéncia de acordo com a norma ASTM C-633

am——
Corpo de
prova SEM

ADESIVO e revestimento

Revestimento

—)

]
Corpo de prova
COM
revestimento

(a) Corpo de prova acoplado na maquina de
tracao

(b) Maquina de tragado

Fonte: A Autora, 2020.

Ensaio de riscamento

O ensaio de riscamento foi realizado no Labats-UFPR e utilizou-se na ponta da haste 3
tipos de indentador (Figura 31(b)): piramidal de base quadrada de diamante (indentador
Vickers), esférico de tungsténio de diametro 1/8” e outro esférico de tungsténio de diametro
1,6 mm, e velocidade constante de 120mm/min, seguindo a metodologia desenvolvida e
aplicada no Labats. O equipamento utilizado pertence ao Labats-UFPR, fruto de uma

dissertacdo de mestrado do proprio laboratorio, mostrado da Figura 31.
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Figura 31 - Ensaio de riscamento

(a) Equipamento do ensaio de riscamento

(b) Indentadores utilizados (c) O riscamento
Fonte: A Autora, 2020.

No teste de riscamento, foram feitos riscos nos 4 tipos de revestimentos e em cada tipo
de revestimento foram realizados 5 riscos com o indentador de tungsténio de 160 mm de
diametro (carga aplicada: 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 e 5,5 kg), 5 riscos com indentador de 1/8” de
diametro (carga aplicada: 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 e 8,5 kg), e 2 riscos com o indentador Vickers (carga

aplicada: 1,5; 3,5 kg). A Tabela 17 apresenta os parametros do ensaio de riscamento.
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Tabela 17 - Parametros do ensaio de riscamento

Carga (ke) Comprimento do  Velocidade do risco Diametro do
risco (mm) (mm/min) indentador
1.5 50 120 1/8”
2,5 50 120 1/8”
3,5 50 120 1/8”
4,5 50 120 1/8”
1.5 50 120 1,6 mm
2,5 50 120 1,6 mm
3,5 50 120 1,6 mm
4,5 50 120 1,6 mm
1,5 50 120 Indentador Vickers
35 50 120 Indentador Vickers

Fonte: A Autora, 2020.

A caracterizagdo das trilhas foi realizada no Labats na UFPR por microscopio confocal
modelo Lext OLS400 3D Laser, Fabricante Olympus. A andlise dos riscos foi executada
analogamente ao método relatado na literatura, (ARAUJO, 2015), ou seja, os riscos foram
analisados foi em trés regides, no inicio, no meio ¢ no fim das trilhas e as medi¢des foram
realizadas em uma se¢do transversal da trilha, para calcular a area da impressao gerada pelo
indentador, como também a largura e a penetragao do risco. Em cada ponto de analise foram
realizadas 3 medigdes e os resultados serdo apresentados em fungdo da média e desvio padrao

destas medigoes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

CARACTERIZACAO DOS POS CONSTITUINTES
4.1.1 Difracao de raios - X (DRX)

A primeira etapa desta pesquisa iniciou-se com a caracterizacdo dos poOs ceramicos
(A203; TiO2; CeO2; Y203), utilizados na formacao dos compositos ceramicos, por analise de
difracdo de raios — X. Os difratogramas das matérias-primas estdo apresentados na Figura 32
(a), (b), (c) e (d). Com os difratogramas ¢ possivel identificar a estrutura cristalina em
comparagdo com o padrao JCPDS-ICDD, para cada uma das matérias-primas utilizadas na

formacdo dos compositos desenvolvidos: Al2O3-TiO2-CeO2 e AlbO3-Ti02-Y20s.

Figura 32 - Difratograma dos pos ceramicos (a) Al,Os, b) TiO,, ¢) CeO, d) Y,03

TiO,

20

(a) ALO; (JCPDS-ICDD n° 46-1212) (b) TiO, (JCPDS-ICCD n° 21-1276)

(c) CeO2 (JCPDS-ICCD n° 81-0792) (d) Y203 (JPDS-ICDD n° 86-1326)

Fonte: A Autora, 2020.
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A Figura 32 (a) apresenta o difratograma da alumina, tendo seus picos caracteristicos
indexados como a-alumina, conforme a literatura padrao JCPDS-ICDD n° 46-1212. A Figura
32 (b) apresenta o difratograma da titania utilizada na fase rutilo e os picos indexados de acordo
com a literatura padrao JCPDS- ICDD n° 21-1276.

Pode-se observar por meio dos difratogramas apresentados na Figura 32 (c) os picos
caracteristicos do 6xido de cério, com estrutura cubica, de acordo com o padrao JCPDS- ICDD
n°® 81-0792. A Figura 32 (d), apresenta o difratograma referente a amostra de 6xido de itrio,
tendo seus picos caracteristicos de acordo com a literatura padrao JCPDS- ICDD n° 86-1326.

A Figura 32 exibe os difratogramas referente as matérias primas dos compostos
desenvolvidos e os picos caracteristicos de cada matéria prima foram indexados baseados no
padrao JCPDS- ICDD, determinando assim que os pos analisados sdao p6és de alumina, titania,

céria e itria.

4.1.2 Analise do tamanho de particula (ATP)

A analise granulométrica antes e apds 24 horas de moagem para as amostras de alumina
e titania, separadamente, sem adi¢dao dos 6xidos de terra rara, por possuirem maior porcentagem
em peso dos compdsitos desenvolvidos foi realizada para verificar o efeito da moagem, no
moinho de bolas com bolas de alumina, sobre o tamanho das particulas. As curvas de
distribuicao granulométrica obtidas estdo expostas na Figura 33. A partir dessas curvas, foi
obtido o parametro Dso que estd relacionado a mediana da distribuicdo, que corresponde ao

diametro médio das particulas (Dm) (REGO, 2012).

Figura 33 - Distribuicao granulométrica padrao antes (vermelho) e depois (preto) da moagem.
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Fonte: A Autora, 2020.
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Através do resultado da andlise granumétrica antes e apos a moagem, € possivel verificar
que a alumina teve uma redugao significativa de 66,65% variando de 54,16 um para 18,06 pm.
A titania reduziu de 16,43 pm para 5,32 um, com uma variag¢do de 32,38%. Porém para melhor
sinterizacdo dos compdsitos ¢ necessario garantir a homogeneidade no tamanho de particulas
das ceramicas constituintes. Para a continuagdo desse projeto e a producdo dos compositos
ceramicos, foi utilizada alumina moida por 24 horas e a titania fornecida pelo fabricante, com

tamanhos de grao de 18,06 um e 16,43 um, respectivamente.

CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS CERAMICOS SINTERIZADOS

4.2.1 Difracao de raios-X (DRX)

Os compositos, ap6s sinterizacao a 1350 °C por 24 horas, foram analisados por difracao
de raios-X para a analise estrutural e verificar se foram desenvolvidos 0os compositos ceramicos
desejados.

A Figura 34 apresenta os difratogramas das amostras com 5% de CeO: (a) Al10Ti5Ce,
(b) Al15Ti5Ce, (c) Al20Ti5Ce e a Figura 35 apresenta amostras com 7% de CeO: (a)
Al10Ti7Ce, (b) Al15Ti7Ce, (c) AI20Ti7Ce.



Figura 34 - Difratogramas das amostras sinterizadas a 1350°C por 24 horas com 5% de CeO;
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Figura 35 - Difratogramas das amostras sinterizadas a 1350°C por 24 horas com 7% de CeO..
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As Figuras 36 e 37 apresentam os difratogramas das amostras com 5% e 7% Y203
respectivamente: Figura 36 (a) Al110TiSY, (b) Al15TiSY Al20Ti5Y; Figura 37 (a) A110Ti7Y,
(b) AI15Ti7Y AI20Ti7Y.

Figura 36 - Difratogramas das amostras sinterizadas a 1350 °C por 24 horas com 5% de Y>Os.
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Figura 37 - Difratogramas das amostras sinterizadas a 1350 °C por 24 horas com 7% de Y»0Os.
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Através do conjunto dos difratogramas obtidos pelo DRX, apresentados nas Figuras 34
a 37, ¢ possivel verificar que houve variacdo das intensidades dos picos, pois estes estdo
relacionados com os teores de cada um dos 6xidos envolvidos (alumina e titania, céria ou itria).
Mesmo com as modificagdes verificadas, os difratogramas indicam que apods o tratamento
térmico os picos indexados sdo picos caracteristicos de um dos seus constituintes, ou seja, o

composito preservou as fases caracteristicas de cada um dos pds de partida.

4.2.2 Densidade

Os materiais ceramicos geralmente atingem elevada densificagdo, maior que 95% do
valor da densidade tedrica, em temperaturas de sinterizagdo entre 50 e 80% da temperatura de
fusdo. Os valores das densidades, porosidade e absor¢ao obtidas pelo método de Arquimedes

sdo expostos nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 - Valores de densidade, porosidade e absor¢do do grupo AlTiCe

Amostra Densidade (g/cm®) Porosidade (%) Absorc¢ao (%)
Al10Ti5Ce 3,41 13,56 4,23
Al15Ti5Ce 3,26 14,98 4,59
AlI20Ti5Ce 3,21 20,59 6,04
Al10Ti7Ce 3,23 15,89 491
Al15Ti7Ce 3,10 17,59 5,69
Al20Ti7Ce 3,03 19,57 6,45

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 19 - Valores de densidade, porosidade e absor¢do do grupo AITiY

Amostra Densidade (g/cm®) Porosidade (%) Absorc¢ao (%)
AIl0TiSY 3,69 2,01 0,54
AISTiSY 3,48 5,21 1,50
AIROTiSY 3,41 5,41 1,59
ANO0Ti7Y 3,53 4,30 1,22
AlISTi7Y 3,22 4,69 1,46
AIRROTi7Y 2,79 26,72 9,57

Fonte: A Autora, 2020.

Analisando as Tabelas 18 e 19, € possivel verificar que com o aumento da porcentagem
de TiO; e porcentagens fixas dos 6xidos de terra rara, como também o aumento da porcentagem
da CeO> ou Y203 e porcentagens fixas de TiO», a densidade dos compositos diminui e que os
compositos do grupo AITiY obtiveram densificagdo acima dos 95%, da densidade tedrica da
alumina (d=3,6 g/cm?®). Em contrapartida no grupo AlTiCe apenas o compésito A110Ti5Ce com
densidade de 3,409 g/cm?, ficou mais proxima da densidade da alumina obtendo uma

densificacao de 94,69%.
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No mesmo ensaio para a obtengdo da densidade foi possivel obter a porosidade e a
absorc¢ao em porcentagens dos compositos. Pelos valores expostos nas Tabelas 18 e 19 observa-
se que a porosidade e a absor¢ao dos compdsitos sdo inversamente proporcionais a densidade,
ou seja, os compositos que obtiveram menores porosidade e absor¢ao foram o que tiveram uma
densificagdo melhor. Com isso os compoésitos com melhores resultados de cada grupo de

compositos desenvolvidos foram Al10Ti5Ce, A110Ti7Ce, AI10TiSY, AI10Ti7Y.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS

A andlise da microestrutura dos compdsitos sinterizados foi realizada através da MEV
com aumento de 1.000 a 4.000 vezes, porém para questdes de andlise utilizou-se a maior
magnitude, ou seja, magnitude de 4.000x, como mostrado nas Figuras 38 ¢ 39. Também, foi
realizada a identificagdo dos microconstituintes pela analise EDS que serd exposta

posteriormente aos resultados de MEV.

Figura 38 - Resultados obtidos do MEV com magnifica¢do de 4000x das amostras com CeO»

O

Céria Céria
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(a) Al10Ti5Ce (b) Al15Ti5Ce (c) A20Ti5Ce
Céria
Céria
Q Céria
(d) Al10Ti7Ce (e) Al15Ti7Ce (f) AI20Ti7Ce

Fonte: A Autora, 2020.



97

Nas imagens obtidas nas Figuras 38 (a-f), € possivel observar que com o aumento do

teor de TiO; para os grupos de compositos AlTi5Ce, AlTi7Ce ndo foi possivel verificar variagao

perceptivel no tamanho e distribui¢do de particulas. Estas mesmas imagens mostram também

que a porosidade destes compdsitos aumentou com a elevacao dos teores de titania, resultados

que estdo compativeis com aqueles que foram observados na Tabelas 18. Verifica-se que os

compdsitos com maior densificagdo e menor porosidade foram os compositos Al10TiSCe e

Al10Ti7Ce, e ainda que o Al10Ti5Ce obteve melhor densificagdo que o A110Ti7Ce.

Figura 39 - Resultados obtidos do MEV com magnificacdo de 4000x das amostras Y,0s:

Q itria

(a) AI10TiSY

(d) ALIOTi7Y

QQ o ..O
Q ftria

(b) ALISTISY AI20TiSY

ftria

ftria
4

(e) AlISTiTY (f) AI20Ti7Y

Fonte: A Autora, 2020.

A Figura 39 (a-f), mostra as imagens de MEV do grupo de composito ALTiY e ¢

possivel verificar comportamento analogo ao comportamento do grupo AlTiCe em que o

aumento do teor de TiO2 ndo altera o tamanho e distribui¢do de particulas e observa-se um

aumento nos poros sendo confirmados com os valores de densidade e porosidade apresentados

na Tabela 19. Com isso os compositos com melhores resultados foram os compositos A110Ti5Y

e Al10Ti7Y, e ainda que o A110Ti5Y obteve melhor densificacdo que o AI10Ti7Y.
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As Figuras 38 e 39 mostram um aparente aumento da fracdo volumétrica de céria e itria
nas figuras em que o teor do 6xido de terra rara € constante, isso ocorreu devido a area escolhida
para a realizacao das imagens do MEV.

Foi realizada a analise elementar dos compdsitos ceramicos por EDS, através dos
elétrons retroespalhados resultantes do ensaio de microscopia eletronica de Varredura (MEV).
As andlises foram realizadas para todas as 12 ceramicas em estudo, com a variacdo da
porcentagem de titania (10%, 15% e 20%) e dos o0xidos de terra rara (5%CeQO2; 7%CeO2; 5%
Y203; 7%Y203. A Figura 40 mostra o resultado do EDS das amostras com 10% de TiO>
(A110Ti5Ce; Al110Ti7Ce; AI10TiSY; Al10Ti7Y), pois foram esses materiais que apresentaram
melhores resultados de densidade, porosidade e melhores caracteristicas microestruturais

mostrados no MEV.

Figura 40 - EDS dos compositos desenvolvidos e utilizados para aspersao térmica
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Fonte: A Autora, 2020.

Analisando as figuras 40 (a-d), ¢ possivel comprovar que todos os compositos
analisados t€ém a mesma base elementar: aluminio (Al), titdnio (T1), cério (Ce) ou itrio (Y) e

oxigénio (O).
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4.2.4 Microdureza Vickers

As Tabelas 20 e 21 mostram os valores da microdureza Vickers dos 12 compositos

ceramicos desenvolvidos.

Tabela 20 - Resultados da microdureza Vickers (kgf/mm?) dos compdsitos sinterizados dos grupos

AlTiCe
AITi5Ce — amostras com 5% CeO2 AlTi7Ce — amostras com 7% CeO2
10%TiO02 15%TiO2 20%TiO; 10%Ti02  15%TiO2  20%TiO-
Al 237,75 292,24 82,89 Al 161,14 107,96 55,09
A2 348,34 332,08 80,68 A2 178,41 170,15 57,86
A3 332,31 300,81 139,85 A3 250,71 117,53 85,09
A4 371,94 265,35 149,58 A4 226,51 104,11 72,72
A5 358,18 278,06 95,50 A5 192,78 155,85 84,87
A6 309,09 297,11 78,66 A6 295,75 136,24 78,77
A7 376,81 320 108,86 A7 238,22 254,16 61,78
MEDIA 333,49 297,95 105,15 MEDIA 220,50 149,43 70,88
D.P 44,64 21,22 26,94 D.P 43,08 48,41 11,74
(a) AlITi5Ce (b) AlTi7Ce

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 21 - Resultados da microdureza Vickers (kgf/mm?) dos compésitos sinterizados do grupo AITiY

AITi5Y — amostras com 5% Y203 AITi7Y — amostras com 7% Y203
10%Ti02  15%TiO2  20%TiO; 10%Ti02  15%TiO2  20%TiO;

Al 476,17 245,72 174,36 Al 394,14 140,69 47,7
A2 505,16 296,36 167,7 A2 418,51 241,69 52,64

A3 498,38 329,51 225,05 A3 402,13 261,81 48
Ad 376,94 242,41 175,45 Ad 324,65 261,24 39,45
A5 342,38 249,24 124,65 A5 504,45 95,29 42,02
A6 362,38 260,79 168,36 A6 329,31 107,6 62,8
A7 474,45 198,29 171,57 A7 376,76 235,13 49,02
MEDIA 433,69 260,33 172,44 MEDIA 392,85 191,92 48,80
D.P 64,81 38,90 27,00 D.P 56,24 68,77 7,03

(a) AITi5Y (b) AITi7TY

Fonte: A Autora, 2020.

Nos compositos com 20% de TiO> a degradagdo torna-se relevante quando se adiciona

7% de o0xido de 6xido de terra rara (itria ou céria). Vale ressaltar que o desvio padrao obtidos
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foram relativamente elevados devido a porosidade intrinseca dos materiais ceramicos, também

a area em que o indentador penetrou.

A Figura 41 mostra os graficos dos valores das médias da microdureza Vickers
possibilitando a comparac¢do da propriedade mecanica entre as composi¢oes do 0xido de titdnio

como também do 6xido de cério e itrio.

Figura 41 - Microdureza Vickers dos compdsitos sinterizados

55 550,
500 —m— AITi_5%Ce0, 50
—@— AITi_7%Ce0, i —m— AITi_5%Y,0,

n AITI_7%Y,0,

450
S 400
® 350

(]

X \
S 300 E
S

§ 250

4

3 200

e

S 150

s

100

Microdureza Vickers (HV)
8
—

50

10% 5% 20% 0% 15% 20%
%Tio, %TiO,
(a) AITiCe (b) AITiY

Fonte: A Autora, 2020.

A Figura 41 mostra os resultados do ensaio de microdureza realizado nos compositos
ceramicos AlTiCe e AITiY. Analisando o grupo AlTiCe (Figura 41(a)), o compdsito que
apresentou maior microdureza foi AI10Ti5Ce, com 333,49 HV com desvio padrao de 44,64 e
0 que obteve menor resultado foi o compdsito A120Ti7Ce com 70,88 HV e desvio padrao de
11,74. Esse comportamento acontece também no grupo AITiY (Figura 41 (b)) em que o
composito com maior microdureza foi o A110Ti5Y, com 433,69 HV e desvio padrao de 64,81
e 0 com menor microdureza foi o composito A120Ti7Y com 48,80 HV e desvio padrao de 7,03.

Pela Figura 41 pode-se observar que a microdureza das amostras diminui com o
aumento da porcentagem de TiO2, como também com o aumento do 6xido de terra rara (CeO-
ou Y203). Esse resultado era esperado, pois na literatura (FU; GU; DU, 2001) diz que a adigao
de alguns 6xidos como TiO», TiN, ZrO, etc., sdo empregados com a finalidade de melhorar as
propriedades mecanicas, sendo neste caso a tenacidade a fratura da ceramica.

Fazendo uma comparagdo com os trabalhos realizados por Sousa (2018) e Araujo
(2015), verifica-se que ocorre variagao da microdureza dos compodsitos ceramicos quando ha
variagdo da composicdo dos mesmos. Comparando os resultados do composito utilizado neste

trabalho, o AITi7Y, com os resultados do trabalho de Sousa (2018), ZrTi8Y, mostrado na
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Tabela 22. A utilizacdo da matriz de 6xido de zirconia produz compoésitos com microdureza
maior que os compdsitos com a matriz de alumina, para a variacdo da porcentagem do reforgo
cerdmico com 15% e 20% de TiO». Do ponto de vista de aplicacdo estrutural com revestimentos
a ceramica desenvolvida neste trabalho apresenta melhores resultados ja que a microdureza ¢

menor e com isso a tenacidade a fratura sera maior.

Tabela 22 - Comparagdo da Microdureza Vickers dos compdsitos com diferentes matrizes

MHYV (kgf/mm?) Desvio MHYV (kgf/mm?) Desvio

AMOSTRAS
ALO3—-7% Y203  padrao Zr0:2 - 8%Y20s padrio
10%TiO» 392,85 56,24 192,06 9,51
15%TiO2 191,92 68,77 223,93 16,40
20%TiO» 48,80 7,03 206,81 9,64

Fonte: A Autora, 2020.

A Tabela 23 mostra os valores da dureza dos compositos AlTi7Y e dos compdsitos
desenvolvidos no trabalho de Araujo (2015), AlZr7Y.

Tabela 23 - Comparacdo da Microdureza Vickers dos compositos com diferentes reforgos

MHYV (kgf/mm?) Decvi MHYV (kgf/mm?)
€esvi10
AMOSTRAS ALOs3 -TiO2—- 7% drs AlLO3 —ZrOz2—- Desvio padrao
padrao
Y203 7% Y203
—
10% TiOz ou 392,85 56,24 148,02 ;
ZrO
=
20% TiOz ou 48,80429 7,03 66,62 ;
Zr0O>

Fonte: A Autora, 2020.

Na comparagdo dos valores da dureza dos compésitos AITi7Y, com os compoésitos
AlZr7Y, é possivel verificar que o reforco de titania produz compositos com maior dureza que
do que a zirconia na porcentagem de 10%, porem ao aumentarmos a porcentagem dos reforgos
0 processo se inverte, o reforco com 20% de zirconia apresenta maior microdureza que o

composito com refor¢o de 20% de titania.
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ESTUDO DA ESTABILIDADE DOS COMPOSITOS NO AMBIENTE DE

PETROLEO CRU

Para avaliar a estabilidade dos compositos desenvolvidos nesta pesquisa no ambiente de

petroleo cru, as amostras foram analisadas por difracdo de raios-X, microdureza Vickers e

microscopia Optica apds a imersao no petréleo cru extraido no mar e na terra por um periodo

de 365 dias. Com isso ¢ possivel fazer a comparag@o nas situagdes antes e depois da imersao

em petroleo e verificar a estabilidade dos materiais desenvolvidos em ambiente de petrdleo cru.

4.3.1 Caracterizacio estrutural (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos compositos apos imersdo em petroleo cru foi analisada

pelo ensaio de DRX, que apresenta resultados importantes, pois € possivel verificar se houve

ou nao modificagdo na estrutura e os difratogramas dos compdsitos dos grupos AlTiCe e AITiY,

os quais s3o mostrados nas Figuras 42 e 43.

Figura 42 - Difratograma de raios X dos compositos com 5% of CeO»

= A110Ti5Ce_ antes da imersao
= AI0Ti5Ce_ ap6s imersao mar
«— AI10Ti5Ce_ apés imersio terra

= Al15Ti5Ce_ antes da imersao
= AI5Ti5Ce_ ap6s imersdo mar
e AI15Ti5Ce_ apos imersao terra

= AI20Ti5Ce_antes da imersao
= AI20Ti5Ce_aps imers&o mar
—— AI20Ti5Ce_apos imersao terra

Fonte: A Autora, 2020.

Figura 43 - Difratograma de raios X dos compositos com 7% of CeO»

—— AHOTI7Ce_ar
—— AHOTI7Ce_ay
AIOTi7Ce_apds i

= AI15Ti7Ce_antes da imerséo
—— AI5Ti7Ce_apés imerséo mar
AI5Ti7Ce_apés imersio terral

—— AI20Ti7Ce_antes da imersao
—— AI20Ti7Ce_apés imersdo mar
AI20Ti7Ce_apés imerséo terra

(b)
Fonte: A Autora, 2020.
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Através dos difratogramas com compositos AlTiCe expostos nas Figuras 42 e 43
verifica-se que as intensidades dos picos de alumina diminuem tanto ap6s imersao em petréleo

de mar e como no de terra.

Nas Figuras 44 e 45, difratograma dos compdsitos AlTiY, € possivel verificar que as
intensidades dos picos se mantiveram praticamente constantes apds imersao em petroleo de mar

e de terra.

Figura 44 - Difratograma de raios X dos compositos com 5% de Y203
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Fonte: A Autora, 2020.

Figura 45 - Difratograma de raios X dos compositos com 7% de Y203

= AI10Ti7Y_ antes da imersao —— AI5TI7Y_ antes da imerséo = AI20Ti7Y_ antes da imersao
AIMOTI7Y_ ap6s imersdo mar AIM5Ti7Y_ apés imersio mar AI20Ti7Y_ apds imersdo mar
= Al0Ti7Y_apés imerséo terra —— AI15Ti7Y_ apés imersao terra = AI20Ti7Y_ apés imersdo terra
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(a) (b) (c)
Fonte: A Autora, 2020.

Mesmo com a variagdo dos picos e mesmo apds o contato direto com o petrdleo cru de
mar e de terra, ndo foram verificadas novas fases além dos 6xidos precursores dos compositos
(Al203, TiO2, CeO2 ou Y203), em que as estruturas cristalinas dos compositos ndo sofreram
alteragdes, mostrando que nao houve mudanga em relagdo as estruturas cristalinas dos

compositos antes do contato com o petroleo bruto.
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4.3.2 Microscopia optica (MO) antes e depois da imersiao em petroleo cru

A microscopia Optica foi realizada para analisar se a superficie sofreu ou ndo ataque
devido ao contato direto com petroleo cru. A andlise foi feita pela comparagao da superficie
dos compositos antes e apos imersao em petroleo através das imagens obtidas por MO com

aumento de 200X, mostradas nas Figuras 46 a 49.

Figura 46 - Micrografias (x200) das amostras antes e apos imersao em petréleo de pogos sergipanos de
mar e de terra AlTi5Ce.

100 ym |

Antes da imersao em petroleo Antes da imersao em petroleo Antes da imersdo em petroleo

¥

Apds imersdo em petroleo de mar Apds imersdo em petroleo de mar Apds imersdo em petroleo de mar

[ 100 um |
Apds imersdo em petroleo de terra Apds imersdo em petroleo de terra Apds imersdo em petroleo de terra
(a) AllOTi5Ce (b) All5Ti5Ce (c) Al20Ti5Ce
Grupo AITi5Ce

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 47 - Micrografias (x200) das amostras antes e apos imersao em petréleo de pogos sergipanos de
mar e de terra AlTi7Ce.

Antes da imersao em petroleo Antes da imersao em petroleo Antes da imersdo em petroleo

Ap0s imersdo em petroleo de Ap0s imersdo em petroleo de Ap0s imersdo em petrdleo de
mar mar mar

Apods imersdo em petroleo de Apods imersdo em petroleo de Apds imersdo em petroleo de
terra terra terra
(a) Al10Ti7Ce (b) Al15Ti7Ce (c) Al20Ti7Ce
Grupo AITi7Ce

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 48 - Micrografias (x200) das amostras antes e apos imersao em petréleo de pogos sergipanos de
mar e de terra AITiSY

Antes da imersdo em petrdleo Antes da imersdo em petréleo Antes da imers@o em petroleo

Apds imersdo em petroleo de Apds imersdo em petroleo de Ap6s imersdo em petrdleo de
mar mar mar

[ 700 | 00 m : 100 m
Ap6s imersdo em petroleo de Apo6s imersdo em petroleo de Ap6s imersdo em petroleo de
terra terra terra
(a) AIIOTiSY (b) AlIISTiISY (c) AI20TiSY
Grupo AITi5Y

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 49 - Micrografias (x200) das amostras antes e apos imersao em petréleo de pogos sergipanos de

mar ¢ de terra AITi7Y.

Antes da imersdo em petrdleo

Antes da imersdo em petréleo

Antes da imers@o em petroleo

Apds imersdo em petroleo de Apds imersdo em petroleo de
mar mar

100 um

Apds imersdo em petroleo de Apds imersdo em petroleo de
terra terra

(a) AlIOTi7Y (b) AlISTi7Y

Grupo AITi7Y
Fonte: A Autora, 2020.

Ap6s imersdo em petrdleo de
mar

Ap6s imersdo em petrdleo de
terra

(c) AI20Ti7Y

Na anélise das imagens, pode-se verificar que os compositos imersos em petroleo cru

de terra apresentaram uma coloragcdo mais forte ocasionada pelas caracteristicas do proprio

petroleo, sendo este mais viscoso, mais denso e escuro, caracterizando em um petréleo com

maior poder de impregnagao que o petroleo cru de mar, que pode ser verificado na Tabela 12.
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Com a andlise das imagens ¢ possivel concluir que ndo foram observadas fissuras, ou
quaisquer evidéncias de ataque quimico por parte do petrdleo, o que indica uma boa estabilidade

quimica dos compositos para o periodo estudado.

4.3.3 Microdureza Vickers apos da imersio em petroleo cru

Os resultados dos valores obtidos pelo ensaio de microdureza Vickers estdo expostos
nas Tabelas 24 e 25 e plotados em graficos de microdureza Vickers x % TiO: (Figuras 50 a 53)

para melhor visualizacao.

Tabela 24 - Resultados da microdureza Vickers para os compositos antes ¢ apos a imersdo em petroleo
de mar e de terra do grupo AlTi5Ce.

AlTi5Ce — amostras com 5% CeQO2 AlTi7Ce — amostras com 7% CeQO2

10% TiO2 15% TiO2 20% TiO2 | 10% TiO2 15% TiO2  20% TiO:2
ANTES 333,49 297,95 105,15 220,50 149,43 70,88
D.P 44,64 21,22 26,94 43,08 48,41 11,74
MAR 340,07 357,93 327,90 357,45 279,59 261,42
D.P 65,82 10,52 22,95 27,33 10,82 24,81
TERRA 285,26 298.3 354,74 360,72 254,93 239,97

D.P 48,86 38,90 16,62 31,24 5,02 2,94

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 25 - Resultados da microdureza Vickers para os compositos antes ¢ apos a imersdo em petroleo
de mar e de terra do grupo AITiSY e AITi7Y.

AITi5Y — amostras com 5% Y203 AITi7Y — amostras com 7% Y203
10% TiO2 15% TiO2 20% TiOz2 | 10% TiO2 15%TiO2 20% TiO:

ANTES 433,69 260,33 172,45 392,85 191,92 48,80
D.P 64,81 38,90 27,00 56,25 68,77 7,03
MAR 295,44 239,05 175,53 253,83 97,92 58,72
D.P 42,97 46,22 15,78 31,49 17,21 10,28
TERRA 369,45 24491 180,36 278,05 88,15 47,42
D.P 164,34 46,10 45,35 109,26 2,09 6,53

Fonte: A Autora, 2020.

Ao contrario das peroveskitas, a imersao no petréleo tende a reduzir a dureza das ceramicas

AlTiCe e a aumentar dos compositos AITiY.
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Figura 50 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers dos compositos apos a imersao em petroleo
cru AlTi5Ce.

Mcrodureza antes e apos imersio em petréleo - 5%Ce
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Fonte: A Autora, 2020.
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Fonte: A Autora, 2020.

Ao comparar, através da Figura 50, o comportamento de microdureza dos compdsitos
em rela¢do ao petréleo de mar verifica-se que o material AI20Ti5Ce obteve maior valor da
microdureza (354,74 HV e desvio padrao 16,62), o que obteve menor microdureza foi o
Al10Ti5Ce com valor médio de 285,26 HV e desvio padrao de 48,86 e o material AI15Ti5Ce
teve valores intermedidrios de microdureza. Porém, apds imersdo em petroleo de mar o

composito com maior valor de microdureza foi o Al15Ti5Ce com 357,93 HV e desvio padrao
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10,52 e material com menor microdureza foi A120Ti5Ce com valor médio de 327,9 HV e desvio
padrao 22,95.

Ao fazer a comparagdo dos compdsitos antes e apds a imersao em petroleo verifica-se
que a microdureza do compdsito Al10Ti5Ce apos imersdao em petroleo de terra obteve uma
reducdo de 14,46% na microdureza e um aumento de 1,97% em relacdo antes e apos o petroleo
de mar. Ja a ceramica Al15Ti5Ce teve um aumento de 20,13% em relag@o ao petroleo de terra
e praticamente se manteve constante em relacdo ao petroleo de mar. Analisando o material
Al20Ti5Ce averigua-se que o houve um aumento excessivo tanto apds imersao em petroleo de
mar e de terra. Averigua-se ainda que os maiores valores de microdureza ocorreram em petrdleo

de mar, sendo explicado pela sua salinidade.

Figura 51 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers dos compdsitos apos a imersao em petroleo
cru AlTi7Ce.

Microdureza antes e apos imersao em petroleo - 7%Ce
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Fonte: A Autora, 2020.
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Com o intuito de comparar as durezas dos compositos AlTi7Ce, infere-se através da

Figura 51, que as durezas dos compoésitos diminuem com o aumento da quantidade de 6xido de

titdnio, porém percebe-se que as durezas quando analisadas por tipo de material, referente a

porcentagem fixa de TiO2 tem valores maiores apds imersao em petrdleo (tanto de mar e como

de terra) do que antes da imersao como também com valores proximos.

Figura 52 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers dos compositos apos a imersdo em petroleo

cru AIT15Y.
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Fonte: A Autora, 2020.

Analisando a Figura 52 verifica-se que o compoésito AI20TiSY foi o material menos
afetado enquanto em contato com petrdleo tanto de mar como de terra, pois valores de
microdureza antes e apos imersdo em petroleo sao praticamente iguais e o material Al115Ti5Y
obtiveram valores proximos de dureza. Em contrapartida a cerdmica Al10Ti5Y foi que teve
suas propriedades mais afetadas com diminui¢ao na dureza de 31,88% e 14,81% em relagdo a

imersdo em petroleo de mar e de terra respectivamente.

Figura 53 - Resultado do ensaio de microdureza Vickers dos compdsitos apos a imersao em petroleo
cru AITi7Y.
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Microdureza antes e apos imersiao em petroleo - 7%Y,0;
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Fonte: A Autora, 2020.

Nos compositos AlTi7Y, exposto na Figura 53, o comportamento foi analogo a ceramica
AITi5Y, com valores de microdureza proximos mesmo apds exposi¢ao ao petroleo tanto de mar
como de terra para o material AI20Ti7Y e Al15Ti7Y e a ceramica Al10Ti7Y foi que teve maior
variacao nos valores da microdureza com redugao de 35,39% e 29,22% em relagdo a imersao
em petroleo de mar e de terra respectivamente.

Vale salientar que as variagdes encontradas na microdureza estdo diretamente
relacionadas as caracteristicas do petréleo. O petroleo de terra ¢ mais viscoso e denso,
caracteristicas que ajudam na impregnacao e o petroleo de mar por ter elevada salinidade em
comparacao ao petréleo de terra afeta as propriedades dos materiais desenvolvidos.

Através destas analises infere-se que os compdsitos aditivados com 6xido de terra rara
CeO: tiveram os valores da microdureza aumentadas apds imersdo em petroleo independente
de ser de mar ou terra. J4 nos compositos aditivados com oOxido de itrio, os valores da
microdureza reduziram para as amostras com 10% de TiO: e mantiveram-se com valores
proximos e menores para as amostras 15% e 20% de TiO2 que antes da exposi¢cdo em ambiente
de petroleo. Com isso apura-se que o tipo de aditivo adicionado ao material ceramico influencia
diretamente nas suas propriedades, sendo neste caso o 0xido de cério e o 6xido de itrio. Como
uma das etapas desta pesquisa ¢ desenvolver materiais para aplicagdo estrutural os compositos
aditivados com Y203 sdo mais recomendados que os aditivados com CeOx.

Fazendo uma comparagcdo com os trabalhos realizados por Sousa (2018) e Araujo
(2015), verifica-se que ocorre variacdo da microdureza dos compdsitos ceramicos avangados

quando ha contato com o petroleo bruto, porém ndo existe uma variagdo padronizada, sendo
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tanto influenciando pelo processo de fabricacdo quanto a variacdo do tipo de petrdleo e da

composi¢ao dos compositos.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por

dispersao em energia microscopia optica (EDS) apds imersiao em petroleo

Foi realizado o ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) apds imersdo em
petroleo de mar e de terra das 12 ceramicas em estudo, com a variacdo da porcentagem de
titdnia (10%, 15% e 20%) e dos 6xidos de terra rara (5%CeQO2; 7%CeO2; 5% Y203; 7%Y203).
Porém, so serdo mostrados os resultados das amostras com 10% de TiO» e 7% de 6xido de terra
rara (Al10Ti7Ce e AIl10Ti7Y), pois foram esses materiais que apresentaram melhores
resultados de MEV, microdureza, densidade e porosidade de antes da imersao em petréleo
bruto.

As Figuras 54 (a) e (b) exibem as micrografias do compdsito cerdmico com 10% em
massa de TiO2 e com 7% em massa de CeOz do grupo AlTiCe, nota-se que o compdsito em
contato com petréleo de mar (a) e terra (b), obtiveram comportamentos semelhantes, sendo
conclusivo devido a pouca alteragdo das micrografias, como também no comportamento
mecanico referente a microdureza, que teve pouca alteracdo, contudo na Figura 54 (b) ¢
perceptivel uma maior impregnagdo do petroleo, e algumas areas porosas, indicando que neste

composito o petroleo afetou ligeiramente suas propriedades.

Figura 54 - Micrografia do compdsito Al10Ti7Ce ap6s imersdo em petroleo por 365 dias. (a)
petroleo de mar e (b) petréleo de terra.

(a) Petroleo de Mar (b) Petrdleo de Terra
Fonte: A Autora, 2020.
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A Figura 55 mostra a micrografia para o composito com 10% em massa de TiO2> com
7% em massa de Y203 do grupo AITiY nela é possivel observar que na Figura 55 (b) uma
coloragdo mais forte e graos com distribui¢do mais homogéneo, enquanto na Figura 55 (a)
observa-se graos de tamanhos grandes e presenca de areas porosas. Em concordancia com o
resultado de microdureza, o composito que esteve em contato com petrdleo de terra diminuiu
menos a sua microdureza, isso pode ser explicado devido a impregnacdo do petrdleo, que ¢

observavel em (b).

Figura 55 - Micrografia do compdsito Al10Ti7Y apos imersdo em petroleo por 365 dias. (a)
Petroleo de Mar e (b) Petroleo de Terra.

(a) Petroleo de Mar (b) Petroleo de Terra
Fonte: A Autora, 2020.

Diante de todos os resultados de MEV e microdureza Vickers, conclui-se que o petroleo
de mar altera mais as propriedades mecanicas dos compositos ceramicos AlTiCe e AITiY em
todas as composi¢des (10, 15 e 20% em massa de TiO2) no que se refere variacdo da

microdureza.

CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

4.4.1 Aspersao térmica

Entre os compositos ceramicos desenvolvidos e estudados, os materiais que obtiveram
melhores resultados, como também os possiveis de comparacdo em relacdo a outros
revestimentos desenvolvidos pelo Laboratorio de Ceramicas Especiais da UFPE foram entdo
escolhidos apenas 2 dos 12 compositos cerdmicos desenvolvidos nesta pesquisa para a realizar
o processo de aspersao térmica, sao eles: Al10Ti7Ce = 83% de AlO3, 10% de TiO2, 7% de
CeO: e Al10Ti7Y = 83% de Al203, 10% de TiO2, 7% de Y20:s.
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A aspersdo térmica foi realizada com os dois tipos de compositos, com a aplicacao do
bond coat e com variagdo na temperatura de pré-aquecimento do substrato como mostra a
Tabela 26.

Tabela 26 - Parametros das deposigdes

Temperatura de pré-

Amostras Composicao Bond coat aquecimento
Cel Al10Ti7Ce SIM 150°C
Ce2 Al10Ti7Ce SIM 250°C
Y1 All0Ti7Y SIM 150°C
Y2 All0Ti7Y SIM 250°C

Fonte: A Autora, 2020.

Nio foi realizado a aspersdo térmica sem o bond coat, pois a literatura (ARAUJO, 2015;
SOUSA, 2018) mostrar que revestimentos ceramicos sao mais eficientes quando aplicado uma

camada de ligagdo entre o substrato e o revestimento do que os revestimentos sem o bond coat.

4.4.2 Rugosidade

Antes do processo de aspersdo térmica das chapas metalicas, foi necessario fazer a
preparacao das superficies dos substratos através do jateamento abrasivo. Apos este jateamento,
foi verificada a rugosidade das superficies, por ser um parametro importante na aspersao, €
verificar se a rugosidade estd na faixa ideal para o processo, 7< Ra < 13um e 50< Ry < 65um.

Os resultados estdao apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 - Resultados da medigdo da rugosidade apds jateamento abrasivo.

Ra(um) Ry(um)
Amostra  Amostra ~yiidia  Desv. Pad _Média Desv. Pad
1 8,28 010 50,09 0,15
2 12,13 024 5808 13,57
3 7,32 148 5920 1320
CHAPA 4 10,00 072 5824 16,05
5 9,93 040 5551 489
6 9,10 032 5590 887
1 7.87 156 6022 863
2 7,20 098 5979 7,88
3 8,96 105 5637 972
TARUGO 8,17 076 5443 543
5 7,08 0,55 5957 497
6 7,67 134 5832 12,52

Fonte: A Autora, 2020.
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As medigdes apresentadas na Tabela 27 mostram que a superficie foi preparada de forma
adequada, observada pelas faixas de rugosidade Ra e Ry dos substratos, sendo que de acordo

com Paredes (2012) os valores facilitam uma boa aderéncia revestimento/substrato.

4.4.3 Deposicoes

Na Figura 56, observa-se o aspecto visual dos corpos de prova apos aplicagdo dos

revestimentos por aspersao térmica.

Figura 56 - Superficie dos revestimentos depositados nas chapas

(a) AlTiCe (b)AITIY
Fonte: A Autora, 2020.

Os revestimentos depositados ndo apresentaram trincas superficiais nem salpicos de
grande tamanho. A espessura atingida para o bond coat foi de 100 a 200 um conseguida apos

4 passes; e para a camada ceramica entre 200 a 300 um, alcangada apds 6 passes.

4.4.4 Ensaio de Aderéncia

O ensaio de aderéncia foi realizado em 4 tipos de materiais com variagdes em suas
composi¢cdes € nas temperaturas de pré-aquecimento como mostrado anteriormente na
Tabela 26. A Tabela 28 mostra os resultados deste ensaio, com as tensdes de ruptura para cada

corpo de prova, como também o tipo de falha sofrido por cada um.



Tabela 28 - Resultados ensaio de aderéncia

Tensao de

Amostra Ruptura Média Desvio Modo de falha
Padrao
(MPa)
Cola 28.41 Teste somente com a cola
Cola 37,43 36,35 7,27 Teste somente com a cola
Cola 432 Teste somente com a cola
Cel - T1 17.43 Coeswa (mterlamelar)
parcialmente no adesivo (cola)
Cel - T2 20,4 2072 329 Coesiva (interlamelar)
parcialmente no adesivo (cola)
Cel - T3 24,32 Coeswa (mterlamelar)
parcialmente no adesivo (cola)
Ce2-T1 26,63 Totalmente coesivo
Ce2 -T2 253 26.03 337 Coeswa (1nter1ame1ar)
parcialmente no adesivo (cola)
Ce2-T3 26,17 Totalmente coesivo
Y1-T1 16,48 Totalmente coesivo
Y1-T2 21,76 20,18 2,08 Totalmente coesivo
Y1-T3 22,3 Totalmente coesivo
Y2-T1 20,43 Totalmente coesivo
Y2-T2 20,75 20,20 0,69 Totalmente coesivo
Y2 -T3 19,42 Totalmente coesivo

Fonte: A Autora, 2020.
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Através da Tabela 28, ¢ possivel verificar que o tipo de falha foi predominantemente

coesivo, falha que ocorre no interior do revestimento, ou seja, entre as lamelas, também dito

interlamelar.

A Figura 57 mostra as amostras Cel (Al10Ti7Ce com bond coat e pré-aquecimento de

150°C) apos os ensaios de aderéncia, nestas podem ser vistos que a falha foi mista, ou seja,

ocorreu na interface do revestimento ceramico e o bond coat de forma mista entre falha adesiva

(circuladas em amarelo) e coesiva.
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Figura 57 - Amostras do experimento Cel apds ensaio de aderéncia

Fonte: A Autora, 2020.

Na Figura 58 ¢ exposto as amostras do experimento Ce2 (Al10Ti7Ce, com bond coat e
com pré-aquecimento de 250 °C) e € possivel verificar que a falha predominante foi a coesiva
mostrando que a temperatura de pré-aquecimento de 250°C gerou resultados melhores que as
amostras Cel — com pré-aquecimento do substrato de 150°C, pois a falha interlamelar com

tensao de ruptura mais alta significa que o revestimento apresentou maior coesao.

Figura 58 - Amostras do experimento Ce2 apds ensaio de aderéncia

Ce2 -T1 Ce2 -T2 Ce2 -T3
Fonte: A Autora, 2020.

Nas Figuras 59 e 60, sdo vistas as amostras do experimento Y1 (Al10Ti7Y, com bond
coat ¢ com pré-aquecimento de 150 °C) e Y2 (Al10Ti7Y, com bond coat e com pré-
aquecimento de 250 °C) e ¢ possivel verificar que a falha predominante foi a coesiva tanto para
Y1 como para Y2 mostrando que a variagao da temperatura de pré-aquecimento nao influenciou

na aderéncia desse material.
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Figura 59 - Amostras do experimento Y1 ap6s ensaio de aderéncia

Y1-T2 Y1-T3
Fonte: A Autora, 2020.

Figura 60 - Amostras do experimento Y2 apos ensaio de aderéncia

Y2-TI1 Yi—T2 Y2-T3
Fonte: A Autora, 2020.

Em geral, os valores obtidos para um revestimento ceramico de um compdsito
experimental sdo adequados e comparando os resultados do teste de aderéncia dos dois tipos de
revestimentos desenvolvidos (Al10Ti7Ce e Al10Ti7Y), € possivel verificar que as amostras do
material revestido com Al10Ti7Y, apresentaram melhores resultados, por obter o modo de falha
totalmente foi coesiva.

A Tabela 29 mostra a comparacao do revestimento desenvolvido nesta pesquisa (Y1 -
Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 150 °C) com os desenvolvidos nos trabalhos de Araujo
(2015) - Al10Zr7Y - sem bond coat € com pré-aquecimento de 150 °C e Sousa (2018) —
Zr10Ti8Y com pré-aquecimento de 150 °C.

Tabela 29 - Resultados do ensaio de aderéncia

Bond Preé- Tenséo de
Revestimento aquecimento Modo de falha
coat °C) ruptura (MPa)
Y1 - AI10Ti7Y SIM 150 °C 20,18 Totalmente coesivo
Zr10Ti8Y SIM 150 °C 14,35 Mista - adesiva e coesiva
All0Zr7Y NAO 150 °C 8,14 Mista - adesiva e coesiva

Fonte: A Autora, 2020.
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Analisando a Tabela 29, ¢ possivel verificar que o revestimento ceramico Al10Ti7Y
obteve maior tensdo de ruptura com 20,18 MPa, com modo de falha totalmente coesivo, o que
significa que o revestimento apresentou maior coesao que os outros dois revestimentos
comparativamente. Ainda na comparagdo, verifica-se que os compoésitos sem a camada Bond
coat (Al110Zr7Y) obtiveram os piores resultados quanto a tensao de ruptura (8,14 MPa) como
o modo de falha (Mista). Confrontando os revestimentos ceramicos Y1 - AlIOTi7Y e
Zr10Ti8Y, constata que utilizando a Matriz ceramica de Alumina ao invés de Zirconia, o

revestimento apresenta maior tensao de ruptura e com isso maior coesao.

4.4.5 Teste de riscamento

O teste de riscamento foi realizado nos 4 tipos de revestimentos (Cel, Ce2, Y1, Y2)

com os 3 indentadores, como ¢ mostrado nas Figuras 61 — 64.

Figura 61 - Amostra do experimento Cel apo6s o teste de riscamento.

< Direcédo do Risco

Detalhes das trilhas

Fonte: A Autora, 2020.



< Direcao do Risco

< Direcédo do Risco

Figura 62 - Amostra do experimento Ce2 ap0s o teste de riscamento

Detalhes das trilhas

Fonte: A Autora, 2020.

Figura 63 - Amostra do experimento Y1 apo6s o teste de riscamento

Detalhes das trilhas

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 64 - Amostra do experimento Y2 apo6s o teste de riscamento

< Direcédo do Risco

Detalhes das trilhas

Fonte: A Autora, 2020.

Apos a realizagdo do riscamento, foi feita a identificagdo dos mecanismos de desgastes
por inspecgdes visuais € com ajuda de um microscopio confocal em cada risco, com o intuito
qualitativo para observar quais revestimentos teve melhor desempenho triboldgico, as quais sao
mostradas nas Figuras 65 a 84. Em todos os resultados que serdo discutidos, considerou-se o
material com pior aderéncia aquele que foi mais facilmente riscado e penetrado, enquanto que
o revestimento que menos apresentou essa falha, com melhor aderéncia.

A Figuras 65 a 69 refere-se a amostra Cel (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 150°C);
e as Figuras 70 a 74 4 Ce2(Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 250°C); enquanto as Figuras
75 a 79 expdem os resultados dos compdsitos Y1 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 150°C)
e as Figuras 80 a 84 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 250°C).
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Figura 65 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Cel (Al10Ti7Ce com pré-

aquecimento de 150°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga Carga
Perfil em 2D

(kg) (kg)

1,5 2,5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Analisando a Figura 65, com a imagem do perfil em 2D dos riscamentos, verifica-se que
com o aumento da carga o tipo de deformacdo ocorrida progride de uma deformacgdo ductil
(carga de 1,5kg) para uma deformacao fragil (carga de 4,5kg) em que se constata o aumento
das trincas com o aumento da carga, detalhado por Stachowiak e Batchelor (2014). Na imagem
do riscamento com a aplicacao da carga 1,5 kg ¢ possivel verificar deslizamento moderado de
material devido ao escoamento plastico, no entanto, na imagem do riscamento com a aplicagao

da carga 4,5 kg verifica-se trincas e destacamento de material.
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Figura 66 - Macrografias das trilhas analisadas do compdsito Cel (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento

de 150°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga

Microscopia lazer em 3D
(kg)

modelagem 3D

1,5

2,5

3,5

156 403
78.202

4,5

Fonte: A Autora, 2020.

A Figura 66 mostra a microscopia confocal das trilhas analisadas do compdsito Cel

(Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 150°C) utilizando o indentador esférico com 160mm de diametro

com variagdo de carga aplicada de 1,5kg a 4,5 kg. Afere-se nesta analise que quanto maior a carga

aplicada maior ¢ a profundidade de penetracdo, que estd diretamente ligada a retirada de material

podendo ser conferida também na Tabela 30, exposta na 126.
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Figura 67 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Cel (Al10Ti7Ce com pré-

aquecimento de 150°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Carga Carga
Perfil em 2D

(kg) (kg)

1,5 2,5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Conferindo o perfil em 2D, das trilhas do compdsito Cel (Al10Ti7Ce com pré-
aquecimento de 150°C) utilizando o indentador esférico com 1/8” de didmetro, da Figura 67,
nota-se que quando a carga aplicada aumenta, mais material ¢ retirado mostrando a trilha mais
definida. O tipo de deformacdo encontrada foi a ductil, pois ¢ visualizada deslizamentos do
material e ndo trincas.

As macrogarfias das trilhas realizadas no compodsito Cel (Al10Ti7Ce com pré-
aquecimento de 150°C) com o indentador esférico de 1/8” de didmetro com variagdo de carga

aplicada de 1,5kg a 4,5 kg, ¢ mostrado na Figura 68.
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Figura 68 - Macrografias das trilhas analisadas do composito Cel (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento

de 150°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Carga

(ke) Microscopia lazer em 3D modelagem 3D
g

1,5

2,5

3,5

4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Analisando-se a Figura 68, observa-se resultados semelhantes, pois quanto maior a carga

aplicada mais definida fica o risco ¢ maior ¢ a profundidade de penetragdo, descrita na Tabela 30
(exposta na pagina 126), porém fazendo um comparativo das imagens das Figuras 65 e 68,
verifica-se que o riscamento foi mais profundo e definido quando utilizado o indentador de

menor diametro, ou seja, o indentador com 160 mm.

Como o indentador tipo Vickers tem formato de pirdmide de base quadrada, com ponta

com cantos vivos espera-se que o riscamento tenha uma penetragdo maior que os indentadores
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com formato de cunha esférica. Isso pode ser visto através das imagens retratadas na Figura 69

e pela Tabela 30.

Figura 69 - Micro e macrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Cel (Al10Ti7Ce

com pré-aquecimento de 150°C) com indentador Vickers

Carga (kg)

Perfil 2D

Lazer 3D

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 30 - Tabela comparativa das profundidades (um) de penetracdo em Cel em relagdo ao tipo de
indentador e carga aplicada

Compésito ceramico Cel (Al10ti7Ce com pré-aquecimento de 150°C)

Tipo de Carga (kg)
indentador 1,5 2.5 3,5 4,5
160 mm 62,50 78,22 90,86 116,69
1/8" 40,59 26,84 26,87 34,78
Vickers 190,81 — 207,31 —

Fonte: A Autora, 2020.
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Ao longo da anélise das Figuras 65 a 69 e da Tabela 30, observa-se que o riscamento
mais profundo e definido foi quando se utilizou o indentador de Vickers, seguido do indentador
com diametro de 160 mm, mostrando que quanto menor o raio de arredondamento ou mais
pontiagudo, maior a penetragao.

A Figura 70 apresenta as imagens do perfil em 2D dos riscamento da amostra Ce2
(A110Ti7Ce com pré-aquecimento de 250 °C), e verifica-se que com o aumento da carga o tipo
de deformagdo ocorrida progride de uma deformacao ductil (carga de 1,5kg) para uma
deformacao fragil (carga de 4,5kg) em que ¢ possivel verificar trincas no material como

ocorrido na amostra Cel.

Figura 70 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Ce2 (Al10Ti7Ce com pré-

aquecimento de 250°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga Carga
Perfil em 2D

(kg) (kg)

1,5 2,5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

A Figura 71 mostra a microscopia confocal das trilhas analisadas do composito Ce2
(Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 250°C) utilizando o indentador esférico com 160mm de

diametro e com de carga aplicada variando de 1,5kg a 4,5 kg. Nota-se que quanto maior a carga
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aplicada maior ¢ a profundidade de penetragdao, como ocorreu em Cel, e esta diretamente ligada

a retirada de material podendo ser conferida também na Tabela 31, exposto na pagina 131.

Figura 71 - Macrografias das trilhas analisadas do composito Ce2 (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento

de 250°C) com indentador esférico com 160mm de diametro

Carga

(ko) Microscopia lazer em 3D modelagem 3D
g

1,5

2,5

3,5

4,5

Fonte: A Autora, 2020.
A Figura 71 mostra a microscopia confocal das trilhas analisadas do composito Ce2
(Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 250°C) utilizando o indentador esférico com 160 mm de

diametro e com de carga aplicada variando de 1,5kg a 4,5 kg. Nota-se que quanto maior a carga
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aplicada maior ¢ a profundidade de penetragdao, como ocorreu em Cel, e esta diretamente ligada
a retirada de material podendo ser conferida também na Tabela 31, exposto na pagina 131.
Conferindo o perfil em 2D, das trilhas do compdsito Ce2 (Al10Ti7Ce com pré-
aquecimento de 250°C) utilizando o indentador esférico com 1/8” de diametro, da Figura 72,
nota-se que quando a carga aplicada aumenta mais material ¢ retirado mostrando a trilha mais
definida. Com esse indentador o tipo de deformagdo encontrada foi a ductil, pois € visualizada

deslizamentos do material e ndo trincas.

Figura 72 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Ce2 (Al10Ti7Ce com pré-

aquecimento de 250°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Carga Carga
Perfil em 2D
(kg) (kg)

1,5 2.5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

A microscopia confocal das trilhas realizadas no compoésito Ce2 (Al10Ti17Ce com pré-
aquecimento de 250°C), com o indentador esférico de 1/8” de didmetro, com variacao de carga

aplicada de 1,5kg a 4,5 kg, ¢ mostrado na Figura 73.
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Figura 73 - Macrografias das trilhas analisadas do composito Ce2 (Al110Ti7Ce com pré-aquecimento

de 250°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Carga

(ke) Microscopia lazer em 3D modelagem 3D
g

1,5

2,5

3,5

4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Através da andlise da Figura 73, observam-se resultados semelhantes aos das Figuras
66, 68, 69 ¢ 71, ou seja, quanto maior a carga aplicada mais definida fica o risco e maior ¢ a

profundidade de penetragao.
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Verifica-se na Figura 74 que a profundidade de riscamento foi maior que as feitas com

indentadores com formato de cunha esférica, podendo ser confirmada pela Tabela 31.

Figura 74 - Micro e macrografias em perfil 2D e modelagem em 3D das trilhas analisadas do

compdsito Ce2 (Al110Ti7Ce com pré-aquecimento de 250°C) com indentador vickers

Carga
(kg)

1,5 3,5

Perfil
2D

Lazer

3D

Mod-
lagem

3D

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 31 - Tabela comparativa das profundidades (um) de penetragdo em Ce2 em relagdo ao tipo de
indentador e carga aplicada

Compésito ceramico Ce2 (Al10ti7Ce com pré-aquecimento de 250°C)

tipo de Carga (kg)
indentador 1.5 2,5 3,5 4,5
160 mm 24,80 31,31 36,47 42,40
1/8" 32,63 34,97 37,59 27,68
Vickers 145,94 — 176,36 —

Fonte: A Autora, 2020.



135

Comparando os resultados dos compdsitos Ceramicos Cel e Ce2 ¢ possivel analisar a
influéncia da temperatura de pré-aquecimento do substrato e & possivel verificar que o
composito Ce2 (T=250 °C) obteve profundidade de penetragdo menor e risco menos definido
que o Cel (T=150 °C) confirmando a premissa, encontrada na literatura, que uma temperatura
de pré-aquecimento maior melhora a aderéncia do revestimento, dando mais resisténcia ao
desgaste do material aspergido (ARAUJO,2015; SOUSA,2018; SUCHARSKI,2016).

Ao longo da analise das Figuras 75 a 84 e das Tabelas 32 e 33, referentes aos materiais
aditivados com o6xido de itrio Y1 e Y2 observa-se que o comportamento dos riscos se
mantiveram analogos entre si e entre as amostras Cel e Ce2: quanto maior a carga maior a area
do risco, maior a penetracdo, mais definido o risco fica e quanto menor for o raio de

arredondamento do indentador maior a profundidade de penetracao do risco.

Figura 75 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do compoésito Y1 (Al10Ti7Y com
pré-aquecimento de 150°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga (kg) Perfil em 2D Carga (kg)

1,5 2.5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Analisando a Figura 75, através das imagens em perfil em 2D dos riscamento com
variagdo de carga entre 1,5 e 4,5 kg, da amostra Y1 (A10Ti7Y com pré-aquecimento de 150

°C), verifica-se que com o aumento da carga o tipo de deformagdo ocorrida progride de uma
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deformacdo ductil (carga de 1,5kg) para uma deformacao fragil (carga de 4,5kg), em que ¢
possivel verificar trincas no material detalhado, andlogo as amostras Cel e Ce2, porém com
penetragdo menor.

A Figura 76 mostra a microscopia confocal das trilhas analisadas do compdsito Y1
(AI10Ti7Y com pré-aquecimento de 150°C) utilizando o indentador esférico com 160 mm de
diametro com variagdo de carga aplicada de 1,5kg a 4,5 kg. Através das imagens, afere-se que
quanto maior a carga aplicada maior ¢ a profundidade de penetracdo, que estd diretamente
ligada a retirada de material podendo ser conferida também na Tabela 32, localizado na pagina

136.

Figura 76 - Macrografias das trilhas analisadas do composito Y1 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento
de 150°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga

(ko) Microscopia lazer em 3D Modelagem 3D
g

1,5

2,5

3,5

4,5

Fonte: A Autora, 2020.
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O perfil em 2D das trilhas do compoésito Y1 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 150°C)
utilizando o indentador esférico com 1/8” de didmetro ¢ exposto na Figura 77, e pode-se notar
que quanto maior a carga aplicada mais material ¢ retirado mostrando a trilha mais definida.
Com esse indentador o tipo de deformacao progride de uma deformacgao ductil (carga de 1,5kg),
em que ¢ visualizada deslizamentos do material, para uma deformacao fragil (carga de 4,5kg)

onde ocorre trincas.

Figura 77 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do compésito Y1 (Al110Ti7Y com pré-

aquecimento de 150°C) com indentador esférico com 1/8” de diametro

Carga Carga
Perfil em 2D
(kg) (kg)

1,5 2.5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

A microscopia confocal das trilhas realizadas no compésito Y1 (Al10Ti7Y com pré-
aquecimento de 150°C) com o indentador esférico de 1/8”” de didmetro, com variagdo de carga

aplicada de 1,5kg a 4,5 kg, ¢ mostrado na Figura 78.
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Figura 78 - Macrografias das trilhas analisadas do compdsito Y1 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento

de 150°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro
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Fonte: A Autora, 2020.

Através da analise da Figura 78, observa-se resultados semelhantes as amostras Cel e
Ce2, pois quanto maior a carga aplicada mais definida fica o risco e maior ¢ a profundidade de
penetracao, e quando comparada com os valores da Tabela 32 com indentador com 160 mm de
didmetro verifica-se que o riscamento foi menos profundo e menos definido.

A penetragdo ocasionada pelo indentador Vickers nas amostras Y 1, Figura 79, foi muito
maior que quando utilizada indentadores esféricos, e isso pode ser também conferido através

dos valores das profundidades de penetragao exposto Tabela 32.



139

Figura 79 - Micro e macrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do compdsito Y1 (Al10Ti7Y

com pré-aquecimento de 150°C) com indentador Vickers

Carga (kg)

1,5

3,5

Perfil 2D

Lazer 3D

Mod-
lagem 3D

Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 32 - Tabela comparativa das profundidades (pm) de penetragdo em Y1 em relacdo ao tipo de

indentador e carga aplicada

Compésito ceramico Y1 (AI10Ti7Y com pré-aquecimento de 150°C)

tipo de indentador Carga (kg)
1,5 2,5 3,5 4,5
160 mm 21,74 29,82 38,43 39,25
1/8" 20,00 28,53 32,68 30,98
Vickers 62,50 — 65,52 e

Fonte: A Autora, 2020.
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A Figura 80 exibe as imagens do perfil em 2D dos riscamento da amostra Y2 (A110Ti7Y
com pré-aquecimento de 250°C), e € possivel verificar que com o aumento da carga o tipo de
deformacao ocorrida ¢ ductil, independente da carga aplicada neste ensaio (carga de 1,5; 2,5;

3,5 e 4,5 kg), em que ¢ observada deslizamentos do material e ndo trincas.

Figura 80 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Y2 (Al110Ti7Y com pré-

aquecimento de 250°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro

Carga Carga
Perfil em 2D

(kg) (kg)

1,5 2.5

3,5 4,5

Fonte: A Autora, 2020.

A Figura 81 apresenta a microscopia confocal das trilhas analisadas do compdsito Y2
(AI10Ti7Y com pré-aquecimento de 250°C) utilizando o indentador esférico com 160 mm de
diametro com variagdo de carga aplicada de 1,5; 2,5; 3,5 e 4,5 kg. Através da analise das

imagens, verifica-se que quanto maior a carga aplicada maior ¢ a profundidade de penetracao.
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Figura 81 - Macrografias das trilhas analisadas do compoésito Y2 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento

de 250°C) com indentador esférico com 160mm de didmetro
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Fonte: A Autora, 2020.

Conferindo o perfil em 2D, das trilhas do composito Y2 (All0Ti7Y com pré-
aquecimento de 250°C) utilizando o indentador esférico com 1/8” de didmetro, exposto na
Figura 82, nota-se que quando a carga aplicada aumenta mais material ¢ retirado mostrando a
trilha mais definida. Com esse indentador e esse material, verifica-se pouca deformacdo no
material, sendo encontrada o tipo de deformagdo ductil, ¢ comparando com a amostra Y1
(Figura 77), afere-se que a temperatura de pré-aquecimento maior (Y2) deu mais resisténcia ao

revestimento ceramico.
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aquecimento de 250°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Figura 82 - Micrografias em perfil 2D das trilhas analisadas do composito Y2 (Al10Ti7Y com pré-

Carga Carga
Perfil em 2D
(kg) (kg)
1,5 2,5
3,5 4,5

A Figura 83 mostra a microscopia confocal das trilhas realizadas no composito Y2

(Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 250°C) com o indentador esférico de 1/8” de diametro

com variagdo de carga aplicada de 1,5kg a 4,5 kg.
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Figura 83 - Macrografias das trilhas analisadas do composito Y2 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento

de 250°C) com indentador esférico com 1/8” de didmetro

Carga

(ke) Microscopia lazer em 3D modelagem 3D
g

1,5

2,5

3,5

4,5

Fonte: A Autora, 2020.

Através da andlise da Figura 83, observa-se resultados semelhantes as amostras Cel,
Ce2 e Y1 pois quanto maior a carga aplicada mais definida fica o risco e maior ¢ a profundidade
de penetracdo, o que pode ser confirmada pelos valores de profundidade de penetragao descrita
na Tabela 32.

A profundidade de penetragdo do riscamento realizado pelo indentador Vickers
mostrou-se maior que os indentadores com formato de cunha esférica. Isso pode ser visto

através das imagens retratadas na Figura 84 e pela Tabela 33.
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Figura 84 - Micro e macrografias em perfil 2D e modelagem em 3D das trilhas analisadas do

composito Y2 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 250°C) com indentador Vickers
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Fonte: A Autora, 2020.

Tabela 33 - Tabela comparativa das profundidades (um) de penetragdo em Y2 em relagéo ao tipo de
indentador e carga aplicada

Compdsito ceramico Y2 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 250°C)

. . Carga (kg)
tipo de indentador 15 25 3.5 45
160 mm 23,50 24,58 25,81 43,26
1/8" 11,55 13,88 16,66 21,93
Vickers 158,87 — 178,01 —

Fonte: A Autora, 2020.
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Realizando a anélise comparativa dos resultados dos compdsitos Ceramicos Y1 e Y2, ¢
possivel analisar a influéncia da temperatura de pré-aquecimento do substrato e ¢ possivel
verificar que o composito Y1 (t=150°C) obteve profundidade de penetracdo menor e risco
menos definido que o Y2 (T=250°C), e em todos os casos a profundidade de penetracdo foi
extremamente maior com o indentador Vickers.

Ao longo da analise das Figuras 65 a 84 e das Tabelas 30 a 33, observa-se que o
comportamento de dos riscos mantiveram-se semelhantes: quanto maior a carga maior a area
do risco, mais definido o risco fica e quanto menor for o raio de arredondamento do indentador
maior a profundidade de penetragdo do risco. Para os compostos aditivados com 6xido de itrio,
a temperatura de pré-aquecimento do substrato ndo melhorou a aderéncia do revestimento.
Porém, fazendo a comparagao entre os resultados obtidos entre os materiais aditivados com Ce
e Y, os que obtiveram menores profundidades de riscamento, ou seja, melhores resultados de
aderéncia foram os compositos Y1 e Y2.

Verifica-se também que todos os riscamentos ocorreram na camada 7op coat (camada
de revestimento ceramico), uma vez que a profundidade de penetragdo foi menor que a
espessura desta camada que esta na faixa de 450 a 660 um, em todos os materiais ensaiados
(Cel,Ce2,Y1eY2).

Os resultados obtidos no teste de riscamento tiveram comportamentos semelhantes aos
obtidos no trabalho de Aratijo (2015), em que a temperatura de pré-aquecimento influenciou na
melhoria da resisténcia ao desgaste e que com o aumento da carga aplicada o tipo de deformagao
ocorrida progride de uma deformacao ductil, em que observa-se deslizamentos e escoamento
plastico de material, para uma deformagao fragil em que ¢ possivel verificar trincas no material,
ou até remog¢ao no material, como descrito por Stachowiak e Batchelor (2014).

Os resultados obtidos do teste de aderéncia corroboram com a literatura em que se
verifica que o pré-aquecimento em temperaturas maiores (250 °C) melhora a aderéncia do
revestimento, pois a profundidade de penetra¢do no riscamento ¢ menor, e indicam que o pré-
aquecimento é primordial para um bom revestimento feito por aspersdo térmica (ARAUJO,
2015; SOUSA, 201; SUCHARSKI, 2016).

No geral, os revestimentos se mostram muito resistentes ao riscamento, pois nao
apresentaram em nenhum momento um desplacamento generalizado ou arrancamento de
lamelas inteiras, para nenhuma das condi¢des testadas. Mostrando que, apesar de serem
revestimentos ceramicos, normalmente tido como frageis, sdo altamente resistentes a esforgos

mecanicos de baixo angulo.
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4.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por

dispersiao em energia e microscopia optica (EDS)

As microscopias eletronicas de varredura das secdes transversais dos materiais
revestidos foram realizadas no microscopio da marca Zeiss pertencente ao laboratorio de
materiais compositos e integridade estrutural (Compolab-UFPE). A micrografia da secdo
transversal do material revestido com o compdsito ceramico AlTi7Ce ¢ exposta na Figura 85,
esta condi¢cdo foi para e aplicagao da camada bond coat e com pré-aquecimento (a) Cel —
Al10Ti7Ce pré-aquecimento de 150 °C e (b) Ce2 — AL10Ti7Ce com pré-aquecimento de
250°C. A Figura 86 mostra a interface do revestimento para o material AI10Ti7Y, em (a) ha
uma visao geral da se¢do transversal do revestimento Y1 (pré-aquecimento de 150 °C) e em (b)

da secdo transversal do revestimento Y2 (pré-aquecimento de 250 °C).

Figura 85 - Micrografias da se¢do transversal do material aspergido com o compdsito cerdmico
A10Ti7Ce.

-{ Bond coat Bond coat }

ISu bstrato Substratol

(a) Cel — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de  (b) Ce2 — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C
Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 86 - Micrografias da se¢do transversal material aspergido com o compdsito cerdmico

A10Ti7Y.
Top coat Top coat
Bond coat Bond coat
Substrat
ubstrato Substrato l

(a) Y1 —AIl10Ti7Y com pré-aquecimento de (b) Y2 — Al10Ti7Y com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C

Fonte: A Autora, 2020.

A partir das Figuras 85 e 86, ¢ possivel observar uma excelente interagdo entre as
interfaces, ndo havendo desplacamento ou descontinuidades significativas entre o substrato e a
camada bond coat como também entre a camada bond coat e a ceramica. A morfologia do bond
coat ¢ a esperada de revestimentos depositados por HVOF, compacta e densa, ndo sendo
possivel observar porosidade ou oxidagao interlamelar significativa para todos os casos, que ¢
o esperado ja que todos foram aplicados com as mesmas condi¢des, ou seja, com pré-
aquecimento ¢ mesmos parametros durante o processo de aspersdo térmica. Tais resultados
corroboram com a literatura que indica que a presenca de bond coat e pré-aquecimento produz
um revestimento eficaz (ARAUJO, 2015, SOUSA, 2018; SUCHARSKI, 2012).

A figura 87 (a-g) mostra as espessuras das camadas do bond coat e top coat dos

compositos ceramicos (Cel, Ce2, Y1, Y2)
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Figura 87 - Micrografias da segdo transversal do material aspergido com o compdsito cerdmico
A10Ti7Ce e Al10Ti7Y, com as espessuras do bond coat (a,c,e,f) e top coat (b,d,e,g) .

Cel
(a) Espessura=206,9 um (b) Espessura=456,9 um
Ce2
(c) Espessura=111,8 um (d) Espessura = 632,5 um
Y1
(e) Espessura = 256,8 um (e) Espessura = 575,4 pum
Y2

(f) Espessura = 159,3 pm (g) Espessura = 651,5 um
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As Figuras 88 e 89 apresentam as micrografias de interface entre a camada bond coat
(camada de ligacao superliga de niquel — Ni343) e a camada fop coat (camada de ceramica -

Al10Ti7Ce e Al10Ti7Y).

Figura 88 - Micrografias da interface entre a camada bond coat com a camada fop coat do material
aspergido com o composito ceramico A10Ti7Ce.

g B
Top coat Top coat
—
Bond coat —
Bond coat
“—
—
(a) Cel — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de (b) Ce2 — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C
Fonte: A Autora, 2020.
Figura 89 - Micrografias da interface entre a camada bond coat com a camada fop coat do material
aspergido com o composito ceramico A10Ti7Y.
pum— —
Top coat Top coat
G—
—
Bond coat Bond coat
— =

(a) Y1 —AI10Ti7Y com pré-aquecimento de (b) Y2 — Al10Ti7Y com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C

Fonte: A Autora, 2020.

Nas Figuras 88 e 89, ¢ possivel observar que houve uma interacao extremamente firme
entre os revestimentos da camada de ligacdo (bond coat) e camada ceramica (top coat), nao
havendo porosidade ou desplacamento entre as camadas, resultando no melhoramento da
molhabilidade entre as particulas. Essa caracteristica ¢ ocasionada pelo aumento da temperatura

de pré-aquecimento para ambos os compositos ceramicos - Al10Ti7Ce e A110Ti7Y.
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As micrografias das se¢des das camadas top coat dos compositos ceramicos AlTi7Ce e

AITi7Y sdo expostas nas Figuras 90 e 91.

Figura 90 - Micrografias da camada fop coat do material aspergido com o composito ceramico
A10Ti7Ce.

(a) Cel — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de  (b) Ce2 — Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C
Fonte: A Autora, 2020.

Figura 91 - Micrografias da camada fop coat do material aspergido com o composito ceramico
A10Ti7Y.

(a) Y1 - AI10Ti7Y com pré-aquecimento de (b) Y2 — Al10Ti7Y com pré-aquecimento de
150 °C 250 °C
Fonte: A Autora, 2020.

Através da andlise das Figuras 90 e 91 pode-se observar que hd uma porosidade
evidente, sendo esta uma caracteristica comum na metalografia de revestimentos ceramicos
aplicados por APS, onde ¢ esperado um certo nivel de porosidade. No entanto ¢ possivel a
ocorréncia de arrancamento de particulas durante o corte e lixamento das amostras,
considerando o carater fragil do material. Porém, ¢ uma porosidade homogénea ao longo dos
revestimentos, ndo apresentando trincas em nenhuma das dire¢des horizontais ou verticais, o
que justifica a excelente qualidade e otimo desempenho dos revestimentos nos testes de

riscamento.
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As Figuras 92-95 mostram os mapas de EDS dos revestimentos Cel, Ce2, Y1 e Y2,

respectivamente.

Figura 92 - EDS da amostra Cel (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 150 °C)
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Figura 93 - EDS da amostra Ce2 (Al10Ti7Ce com pré-aquecimento de 250 °C)
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Figura 94 - EDS da amostra Y1 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 150 °C)
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Figura 95 - EDS da amostra Y2 (Al10Ti7Y com pré-aquecimento de 250 °C)
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Através da andlise de EDS, expostas nas Figuras 92-95, confirma-se a homogeneidade
da composi¢ao quimica dos elementos constituintes dos compositos ceramicos, onde, apesar de
aparecer alguns pontos em que ha concentragao de certos elementos, ndo se observa de forma
significativa aglomerados de elementos que caracterize uma descontinuidade de composicao

quimica.
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5 CONCLUSOES

a)

b)

d)

Com todos os resultados apresentados ¢ possivel concluir que os revestimentos
Al10Ti7Ce e AIIOTi7Y (Cel, Ce2, Y1 e Y2) estdo com excelente morfologia,
distribuicao homogénea de porosidade e composi¢cdo quimica, o que reflete no grande
desempenho de resultados de aderéncia e resisténcia ao desgaste de baixo angulo
(riscamento), confirmando que, tanto a preparacdo dos pos, quanto o procedimento de
aplicacdo por aspersdo térmica, se mostram adequados, para utilizagdo como
revestimento de protecdo corrosivo em ambiente de petroleo bruto. E os compositos
reforcados com oOxido de itrio apresentaram melhores resultados que os compositos

reforgados com céria.

Através dos ensaios realizados nos 6xidos precursores, verifica-se que sao 6xidos puros
de o-Alumina, titdnia na fase rutilo, céria e itria na fase cubica. Pela ATP observou-se
uma consideravel reducdo de tamanho médio de particulas do 6xido de alumino de

66,65% e o oxido de titanio reduziu 67,62%.

Os resultados obtidos dos ensaios realizados nos compoésitos ceramicos sinterizados
foram excelentes. A difracdo de raios-X dos AITiCe e AITiY indicou a formagao dos
compositos desejados. Pelo ensaio de densidade e porosidade e MEV, verifica-se que
0s compositos que obtiveram menores porosidade e absor¢ao foram o que tiveram uma
densificacdo melhor, em que os compositos com melhores resultados foram os
compdsitos com 10% de TiO,. Os resultados obtidos através da analise de Microdureza
Vickers podem-se concluir que os compositos Al10Ti5Ce e AI10TiSY apresentaram os
melhores resultados, observando ainda que as outras amostras indicaram também

resultados satisfatorios para a aplicacao desejada.

Estudos da estabilidade quimica e fisica realizada por DRX, MO e Microdureza Vickers
desses compositos por 365 dias em petroleo cru oriundo de pogos de petroleo de mar e
de terra indicam que estes materiais sdo inertes em ambiente de petroleo cru. Tais
resultados apontam esses compoésitos como adequados para utilizagdio como

revestimento ceramico de pecas metalicas para industria petrolifera.
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De acordo com os resultados do ensaio de aderéncia realizado nos corpos de prova Cel,
Ce2, Y1 e Y2, de modo que as amostras aditivadas com Y203 (Y1 e Y2) com camada
de Bond e pré-aquecida se comportaram de maneira mais aderente no substrato, com
tensdes médias de 20MPa para a ruptura, € o modo de falha apresentada foi totalmente
coesivo, enquanto as amostras aditivadas com CeO; (Cel e Ce2), as tensdes médias
foram maiores, na faixa de 25 MPa, porém identificou-se que o modo de falha

apresentada foi do tipo mista, ou seja, falha adesiva e coesiva.

De acordo com os resultados do ensaio de riscamento confirmou-se a premissa que
indica que o pré-aquecimento, melhora a aderéncia do revestimento, como também
fazendo a comparagao dos resultados obtidos entre os materiais aditivados com Cee Y,
constatou-se que os materiais com menores profundidades de riscamento, ou seja,

melhores resultados de aderéncia foram os compdsitos Y1 e Y2.

Através das imagens obtidas pelo MEV ¢ possivel observar uma excelente interacao
entre as interfaces, ndo havendo desplacamento ou descontinuidades significativas entre
o substrato e a camada bond coat como também entre a camada bond coat e a ceramica.
A morfologia do bond coat ¢ a esperada de revestimentos depositados por HVOF,
compacta e densa, ndo sendo possivel observar porosidade ou oxidagdo interlamelar
significativa para todos os casos. Observa-se na camada Top coat que hid uma
porosidade evidente, sendo esta uma caracteristica comum na metalografia de
revestimentos ceramicos aplicados por APS, onde ¢ esperado um certo nivel de
porosidade, sendo esta uma porosidade homogenia ao longo dos revestimentos, nao
apresentando trincas em nenhuma das dire¢des horizontais ou verticais, o que justifica

a excelente qualidade e 6timo desempenho dos revestimentos nos testes de riscamento.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

g)

Estudar a estabilidade dos compdsitos em ambiente de petrdleo cru de mar e de terra

por um periodo de imersao maior.
Estudar o efeito da impregnagdo do petréleo cru nas propriedades mecanicas dos
compdsitos ceramicos. Essa verificagdo ¢ realizada na se¢do transversal das amostras

por MO.

Estudar o efeito da tenacidade dos reforgos utilizados nos compdsitos através do ensaio

de flexdo em trés pontos.

Estudo de comportamento dos corpos de provas aspergidos em outras composigdes.

Estudo de estabilidade corrosiva em substratos metalicos aspergidos com os compositos

AlTiCe e AITi1Y.
Testar o revestimento aspergido - AITiCe e AITiY - em tanque de armazenamento de
petroleo para se avaliar a performance do revestimento frente ao ambiente agressivo do

petroleo cru.

Testar o revestimento aspergido na area naval e offshore (petroleiros).
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